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Die chemische Bruttoreaktion als Ergebnis von Simultanreaktionen IQS 


Die chemische Bruttoreaktion: als Ergebnis 
von Simultanreaktionen 


Von 


A. SKRABAL. 
Ordentl. Mitglied d. Akad. d. Wissenschatten 
Aus dem Chemischen Institut der Reichsuniversitit Graz 


(Eingegangen am 5. 5. 1943. Vorgelegt in der Sitzung vom 6. 5. 1943) 


Inhaltsverzeichnis: $1 Das Problem.  $§ 2 Die Einzelreaktion. 
$3 Die Simultanreaktionen. $4 Die Zweiakter. $5 Die Zwischen- 
stoffreaktion. § 6 Das Ubergangsprinzip. $ 7 Der Einakter. § 8 Das 
Prinzip der Gileichheit der Partialgeschwindigkeiten. $9 Die 
iibliche Betrachtungs- und lRechenweise. § 10 Spurenkatalyse. 
$11 Die Appendixsysteme. § 12 Mediumkatalyse. Zusammen- 
fassung und Schlubwort. 
Abkiirzungen: -Richtungsdifferenz ; Prinzip der Gleich- 
heit der Partialgeschwindigkeiten. 


£1. Das Problem. Das Studium des zeitlichen Verlautes 
der chemischen Umsetzungen fiihrte sehr bald zur Erkenntnis, 
dab die Reaktionen in der Regel zusammengesetzt, also Summen- 
reaktionen oder Bruttorcvaktionen (englisch mainreaction, mitunter 
auch netreaction) sind. somit aus Teilreaktionen bestehen, an 
welchen neben etwaigen NKatalvsatoren und den Reaktanten der 
Bruttoreaktion oder den Sta/i/en immer auch kurzlebige /nstabile 
‘engl. intermediate) beteiligt sind. Die Nonzentration der letzteren 
ist derart gering. dab sie weder die Stéchiometrie der Brutto- 
reaktion noch das Gleichgewicht der letzteren irgendwie zu 
beeinflussen vermégen, dagegen bestimmen sie in hervorragendem 
Mabe die Gesehirindigkeit und das Zeitgesetz der Bruttoreaktion. 
Die Herleitung des letzteren aus der Kinetik der Teilreaktionen 
auf Grund der Gesetze der klassischen chemischen Kinetik stief 
auf schier uniiberwindliche Schwierigkeiten. 

Da war es M. BopENSTEIN', der 1913 durch Aufstellung 
eines Mostulates alle diese Schwierigkeiten mit einem NSchlage aus 
der Welt geschaffen und damit die Bruttoreaktionen der Erfor- 
schung zugiinglich gemacht hat, so dab von da ab eine ungeahnte 


M. Bopensrers, Z. physik. Chem. 85 (1913) 329. 
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Entwicklung ihren Antang nahm. Bezeichnet 2 die Konzentration 
eines Instabilen und ¢ die Zeit, so setzt BODENSTEIN fiir jeder 
nstabilen Zwischenstott eine Gleichung der Form: 


an und gewinnt derart ebensoviel Gleichungen als die Zahl der 
instabilen betriigt. womit fiir den alsbald sich ausbildenden 
stationiren Zustand die Konzentrationen der Instabilen und damit 
die Geschwindigkeit und das Zeitgesetz der Bruttoreaktion sic! 
als Funktionen der Stabilen allem darstellen lassen. 

Dieses einfache Verfahren hat soviel Bestechendes an sich, 
dab man es versteht. wenn fast alle Chemiker nach dieser 
Rechenweise und den Betrachtungen, die sich an letztere kniipfen. 
griffen. Es wurde zu dem und nahezu alleinherrschenden 


Die Gleichung wurde von BopENSTEIN nicht auf 
mathematischem Wege durch Herleitung, sondern auf tntiitiren 
Wege gewonnen *. Nie ist der klassischen chemischen Kinetik 
fremd, und daher sieht BopENSTEIN* in seinem Verfahren einer 
Fortschritt gegeniiber der klassischen Kinetik von van’T HoFe, 


Das Verfahren hat aber auch, wie wiederholt empfunden 
wurde, etwas Unbhesriedigendes an sich, denn bedeutet die 


~ 


zeitliche Unrerdnderlichkeit des Instabilen, das 
lehrt aber, dab die Instabilen weder fiir die Gesamtzeit der 
Stationaritiitsperiode, noch fiir miiBige Zeitintervalle der letzteren 
konstant. sondern ebenso wie die Stabilen verduderlich sind. Jeder 


Einen Hinweis hieraut findet man bei H. J. Scuvmacner, Chemische 
Gasreaktionen (Dresden 1938) 9. Unter Berufung auf diesen Hinweis sagt 
H. Marx, Allgem. Grundlagen der hochpolymeren Chemie (Leipzig 1940) 324: 
Skrapat hat gegen diese Rechenweise prinzipielle Bedenken geiuBert; sie 
sind aber heute als endgiiltig widerlegt anzusehen.“ Ich glaube nicht, daB in 
der Wissenschaft Bedenken gegen eine herrschende Ubung und Auffassung damit 
widerlegt werden kénnen, da sich sehr viele Gelehrte dieser Auffassung be- 
dienen. Wenn dem so wiire, so hiitte die Phlogistontheorie wohl niemals durch 
die Sauerstofftheorie und das dritte Prinzip von M. Bertneor kaum durch den 
zweiten Hauptsatz und den Wirmesatz verdriingt werden kénnen. Dageger. 
steckt in einer tiberholten Auffassung sehr haufig ein Kern Wahrheit, der sich: 
in die neuere Anschauung hiniiberrettet. Das trifft auch fiir die tibliche Rechen- 
and Betrachtungsweise zu. Ihn herauszuschdlen. ist die spezielle Aufgabe meiner 
Darlegungen in § 9. 

° M. Bopensrety, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (A) (1957) 28. 

' M. Bopensreix, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (A) (1942) 119. 
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Erkliirungsversuch *, der von der Gleichung —0O seinen Au-- 
vang nimmt, ist daher im vorhinein zum Scheitern verurteilt. 

Diese Unstimmigkeit zwischen Postulat und Rechenergebnis 
hat mich seit 1927 veranlabt. dem Probleme nachzugehen, und 
m Jahre 1934 konnte iech®, aut dem Boden der klassischen 
chemischen Winetik stehend, das ,,Prinzip der Gleichheit der 
Partialgeschwindigkeiten® (PGP) autfzeigen, das einer Lésung des 
Problems und zugleich einer Deutung der BODENSTEINschen Rechen- 
weise gleichkommt. Im Verfolg dieses Prinzipes ist 2° nicht Null. 
sondern eine kleine Differenz cweier Terme, welch letztere man 
daher einander gleichsetzen dart. In der Tat wird bei der 
iiblichen Rechenweise gar nicht von 2 = 0, sondern lediglich von 
der Gleichsetzung seiner Terme Gebrauch gemacht. Als kleine 
bifferenz kann 2’ wie die unbestimmte Form co—co jeden Wert 
haben’. Erst im Gleichgewichte ist 2° =O. Der Unterschied 
zwischen der zeitlichen Veriinderlichkeit der Stabilen und der 
Instabilen ist demnach der, dab erstere einer grojs'en, letztere 
einer Aleinen Ditterenz gleichkommt. Gleichgewichte sind 
heide Null. Ferner ergaben meine Untersuchungen, dab die 
(zleichsetzung der Terme von 2° in vielen Fallen zur Lésung der 
techenautgabe, in anderen aber nur zu einer Tei/lésung, und 
nicht zur allgemeinen Loisung fiihrt. Den folgenden Darlegungen 
vorgreifend, sei bereits hier bemerkt, dab letzteres dann zutrifft. 
wenn ..Spurenkutalyse™ vorliegt, der Katalysator also ein 
Instabiles ist. Mit dem PGP war zugleich dargetan, dab die 
klassische Kinetik nicht nur dasselbe, sondern dariiber hinaus 
auch mehr zu leisten vermag als die iibliche Rechenweise. 

Die Herleitung des PGP hat von der Stichiometrie der 
Bruttoreaktion und der Partialreaktionen ihren Ausgang ge- 
nommen. In der Folgezeit habe ich mich aber immer intensiver 
dem Studium der Simu/tanreaktionen im allgemeinen zugewandt. 
Namentlich fithrte mich die Abfassung einer Monographie * und 
die Kliirung der Begritte, mit der die Niederschrift eines an weitere 


Vel. u. a. M. Bopensrein, Congr. inter. Quim. pura. apl. (Madrid) 9 11 (1934) 
256; D. A. Fraxk-Kamenerzxt, J. physik. Chem. 14 (1940) 695 (russisch ). 

A. Skravar, Mh. Chem. 64 (1934) 289. 

A. Skranar, Z. Elektrochem, 43 (1937) 309. 

* A. Sxranat, Homogenkinetik (Dresden und Leipzig 1941). Auf diese 
Monographie sei ein fiir allemal verwiesen. Siehe auch A. der 
Sprache der chemischen Reaktionsgleichungen™ im Jahrbuch der Universitit 
Graz (Graz 1940) 199. 
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Kreise sich wendenden Buches auch fiir den Verfasser selbst 
verbunden® ist. zur Uberzeugung, dab die allgemeine ,. Theorie der 
Simultunreaktionen® die Basis ist. die einen vertieften Linblick in 
das alte Problem der zusammengesetzten Reaktionen wie in das 
chemische Geschehen iiberhaupt gewiihrt. Unter diesem Gesiclt=- 
winkel sollen hier vorniichst die Systeme, die zu einer und nur 
sv einer Bruttoreaktion fiihren, behandelt werden. 

In seinem ausgezeichneten Biichlein , Physikalische Chemie” sagt W. 
.Der Unterschied zwischen der eigentlichen physikalischen Chemie und ihren 
Anwendungen besteht vorwiegend gerade darin, daf& wir bei der eigentlichen 
plivsikalischen Chemie die Bedingungen einfach und passend wihlen, so dab z. b. 
nur eine einzige chemische Umsetzung oder nur ein einziger physikalischer 
Vorgang stattfindet”. In unserer Macht ist aber allein die Hinarbeitung auf eine 
vinzige Bruttoreaktion gelegen, so daB wir leider gezwungen sind, die Gesetzlich- 
keiten der Kinzelreaktionen, wie vor allem den Einflag von Temperatur und 
Medium. vielfach aus dem Verhalten der Bruttorecktionen zu erschlieBen. Die 
allgemeine Theorie der Simultanreaktionen ist also Voraussefzung fiir das 
Studium der einfachen Reaktionen oder .Urreaktionen*, und ich bin davon 
‘iberzeugt. dab eines Tages die Lehi- und Handbiicher der physikalischen Chemie 
neben dem Phasenvesetz, der Kolloidik und den vielen anderen Kapiteln auch 
ein solches iiber dfe Simultanreaktionen enthalten werden. Jeder neue Wissens- 
zweig macht aber die Aufstellung einer eigenen Terminologie, die Bildung neuer 
oder die schirfere Fassung alter Begriffe erforderlich. Der Terminologie und 
segriffsbildung wird daher in meinen Darlegungen ein nicht unerheblicher 
ltaum gegeben werden miissen. 

$2. Die Kinzelreaktion. Das Zeitgesetz eines solehen ist 
von der allgemeinen Form ==/(.r), wo die Umsatzevuriable ist. 
Als Konstante enthiilt diese Funktion die Anfangskonzentrationen 
der Reaktanten und die beiden Geschwindigkeitskoeffizienten. Im 
einfachsten Falle ecimer monomolekularen Reaktion A B gilt 
und wenn die Stoffsvmbole zugleich auch 
deren lautende WKonzentrationen angeben, und obige Funktion 
wird von der Form: 


(b+), 


Die Zeit ist die unabhiingige, das « die abhiingige Veriinder- 
liche oder die Stottvariable, das .«’ ihre Zeitableitung oder die 
Reaktionsgeschwindigkeit, der Ausdruck auf der rechten Seite 
der Gleichung die Richtungsdifferenz* (RD. Letztere, das und 


* Von einem bekannten Gelehrten erzihlt man sich, dai er einmal ge- 
sagt haben soll: Von der Thermodynamik verstehe ich nichts, ich muB ein 
Buch dariiber schreiben*. Das Buch wurde in der Tat geschrieben und ist eines 
der besten geworden. 


W. Keus, Physik. Chemie (Leipzig 1938) 2. 
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das sind positiv, wenn B die .effektive Reaktion™ (engl. 
netreaction) ist. Was wir im iiblichen Makroexperimente wahr- 
nehmen, sind immer nur effektive Reaktionen ''. Im Verlaufe der 
Reaktion wird die RD immer kleiner und im Gleichgewichte 
Null. Es wird erst zur Zeit t= oo erreicht, im Evperimente ist 
aber das Gleichgewicht erzielt, wenn die RD eine kleine Differen: 
veworden ist, alsdann kann man (a—.r) und (b+.r) einander 
gleichsetzen. Die bis  dahin verstreichende Zeit soll als 
.Reaktionsdauer* bezeichnet werden. Sie ist immer eine endliche 
und kann mit einer Genauigkeit von etwa einer Zelinerpotenz 
der Zeit ungefiihr angegeben werden. 

In der Homogenkinetik ist grundsiitzlich jede Reaktion 
reversibel !*). In Ansehung des Grades der Reversibilitiit kénnen 
wir aber von einer ,,¢rreversiblen Reaktion® dann sprechen, wenn 
im Gleichqewichte die Konzentration a—. des Lduktes eine kleine 
Differenz und damit «=a ist. Auf der anderen Seite stehen die 
.umsatzlosen Reaktionen*. Von einer solchen wollen wir sprechen. 
wenn im Gleichgewichte « gegeniiber a verschwindend klein ist. 

Ahnlich fliegen die Dinge bei. héhermolekularen Einzel- 
reaktionen, nur treten hier als neue Begriffe in der Reihe der 
Ausgangsstoffe oder der Edukte die Begritte 
und .,Uberschujstof/ hinzu. Beispielsweise gilt fiir dic Reaktion 
A+Bo°C das Zeitgesetz: 


r =k, (a—a) (b — 2) —Iy (+2). 


Wenn / >a ist A der Unterschubstotf und B der Uber- 
sechubstoth, Im Falle der irreversiblen Reaktion ist im Gleich- 
gewichte x= a, im Kalle der umsatzlosen Reaktiou Kin Umsatz 
liBt sich bei letzterer erzwingen, wenn man das / des Uberschubi- 
stoffes gehérig grob wiihlt, im Experimente sind jedoch diesen 
Bestrebungen Grenzen gesetzt. Immerhin gelingt es auf diese 
Weise bei Reaktionen sehr hoher Molekularitiit merkliche Um- 
siitze herbeizufiihren. 

Da es im Alleingeschehen weder eine absolute Zeit noch eine absolute 
Geschwindigkeit vibt, Geschwindigkeiten also stets besugsmdpig (relativ) sind, 
ist eine fiir sich allein verlanfende Reaktion weder rasch noch langsam. Wenn 
wir dennoch von Einzelreaktionen sagen, sie seien rasch oder langsam, so ge- 
schieht dies unter Bezugnahme auf die Paver der menschlichen Handlungen, die 


"A. Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 247. 
* Bei Annahme irreversibler Vorgiinge gelangt man bei Simultanreaktionen 
hiutig za Rechenergebnissen, die mit der Erfahrung unvereinbar sind (Niehe § 12). 
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wir wieder an anderen Zeitphiinomenen als MaBstab messen. Unsere Einstellung 
zu einer chemischen Einzelreaktion ist eine homozentrischie. 

In der Welt des chemischen Geschehens gewinnen die Begritfe rasche und 
langsame Reaktion, grofe und geringe Reaktionsgeschwindigkeit erst in Ansehuny 
der Simultanreaktionen einen physikalischen Sinn. 

$3. Die Simultanreaktionen. Ein gegebenes System vow 
Simultunreaktionen der Zahl av sich sehr hiiutig auf eine 
geringere Zahl von unabhidngigen Reaktionen zuriicktiihren. 
lassen sich die rier Reaktionen der Veresterung einer Dicarbon- 
siiure iiber zwei isomere Halbester zum Neutralester aut dre: 
Reaktionen zuriickfiihren'*®, Die unabhiingigen Reaktionen sind 
derart zu wiihlen, dab sich mit Hilfe ihrer » Umsatzvariablen 
oder .Systemrariablen® die Konzentrationen al/er Reaktanten de- 
Systems beschreiben lassen. Das Massenwirkungsyesetz  fiihrt 
alsdann zu folgendem Svstem von # simultanen  Ditterential- 
vleichungen : 


(4), Woy Ly) 


die als Koustante neben den Anfangskonzentrationen 
noch die 2 WKoeftizienten aller w Reaktionen, also auch der 
ubhingigen, enthalten. Von den Systemvariablen brauchen nicht 
notwendig alle in jeder der Ditterentialgleichungen  aufzu- 
scheinen. 

Die Vorgiinge eines aus » unabhiingigen Reaktionen  be- 
stehenden Svstems kinnen als Einakter, Zweiakter bis n-Akter 
verlaufen. Am Lude des Gesamtgeschehens steht das tota/: 
Gleichgewicht, das, je nach der Zahl der Reaktionsakte, in einem, 
zwei bis Ziigen erreicht wird. Zwischen den einzelnen leaktions- 
ahten liegen kiirzere oder liingere reaktionslose Pausen. Die 
Reaktionsdauer der aufeinander folgenden Akte ist gréjftev- 
ordnungsgemds verschieden, derart, daB jeder Reaktionsakt zu 
seinem Ablauf ungleich viel mehr Zeit beansprucht als der vor- 
hergehende Akt. Fin weiteres wichtiges Kennzeichen der Mehr- 
akter ist folgendes: Jede Beziehung zwischen den Reaktunten des 
Systems, die mit Lnde eines Reaktionsaktes gerade erreicht und 
also in der unmittelbar darauffolgenden reaktionslosen Pause 


8 AL Skravat, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56 (1937) 145. 


= 


Die chemische Bruttoreaktion als Ergebnis von Simultanreaktionen 29 


.stehend” ist, wird in allen folgenden Reaktionsakten zu einer 
lautenden Beziehung”. 

In dem Kinekter sind alle Mehrakter zeitlich zusanimen- 
aecogen. Das Zeitgesetz des Einakters ist das Integral der oben 
~tehenden Differentialgleichungen, die Zeitgesetze der Mehrakter 
~ind Degenerierungen des allgemeinen Integrals des Einakters. 
Die Zeitvesetze der einzelnen Akte eines Mehrakters sind alse 
als das des Einakters. Wegen der gré$enordnungs- 
miBigen Verschiedenheit der Reaktionsdauer der Akte eines 
Mehrakters ist von letzteren hiiutig nur ein eimeiger Akt der 
Messung durch den Experimentator zugdnglich, welchem mebbaren 
Akte unmeBbar rasche vorausgegangen sein und unmeBbar lang- 
same folgen kénnen. 

Im folgenden sollen nur Systeme behandelt werden, fiir welche m—— » ist. 
die also nur aus unabhdngigen Simultanreaktionen bestehen. Die Systeme mm >» 
-llen einer spiateren Untersuchung vorbehalten bleiben. Je nach dem Werte von » 
kann man in der Kinetik der Simultanreaktionen von uniren, biniren, ter- 
naren usw. Systemen sprechen. Fir n liegt eine vor. Die be: 
den Einzelreaktionen dargelegten Begriffe finden auch bei den Simultanreaktioner 
inure Nutzanwendung. Ahnlich gelten die bei bindren Systemen zu beobachtender 
(resetzmibigkeiten auch fiir die /%heren Systeme. 

S4. Die Zweiakter. Wir betrachten das denkbar etn/achs?: 
System, die hbeiden Simultanreaktionen: 


1 3 
(1), b, (2) 
2 4 


nach welchen sich aus A der Stott B iiber Z als Zwischenstoy 
hniidet. Fiir die laufenden Konzentrationen gilt dann: 


wo und die Systemvariablen sind. Die simultanen 


Litterentialgleichungen lauten somit: 
(a ky (a, — )| 
(4, )—k, (bh + | 


(+) 


Wenn nun die Reaktion (1) sehr viel rascher ist als (2). so 
ist zu Anfang vernachliissigbar, die Reaktion (1) verliiuft in 
einem Zweiakter als erster Reaktionsakt allen, und die Gleichungen (4) 
degenerieren zu: 


mit dem Integral fiir 
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(regen Ende dieses ersten Reaktionsaktes ist die RD into, 
eine kleine Differenz geworden, also fy (a@—.r,)—-huw,. und die 
Reaktion (1) im Gleichgewichte. 

Wiihrend der folgenden reaktionslosen Pause hat die 
Reaktion (2) nun Zeit, sich geltend zu machen, und wenn -, 
nicht mehr zu vernachiiissigen ist. setzt der Realtions- 
akt ein. 

lm Zuge des zweiten Aktes ist die Reaktion (1) im .dausenden 
Gleichygewichte’, somit nach der ersten Gleichung in 

k, I,)= Ary - Bo), 
und die Reaktion (2) geschwindigkeitsbestimmend oder. ..2+/f- 


Lestimmend” (engl. rate determining). Setzen wir den Wert von ~, 
aus (7) in die zweite Gleichung von (4). so erhalten wir: 


k, ka —(k, +h — th, ky + 


~ 


iS) 
d ra k, 
und fiir das Integral (7, —0 fiir des eweiten Aktes: 
k, ha — (kh, + hy) kk hk, | (9) 


Da wiihrend des zweiten Aktes die Reaktion (1) im laufenden 
Gleichgewichte ist, ist ihre Geschwindigkeit eine kleine 
liifferenz. Um ihren Wert zu erfahren, differenzieren wir (7) 
nach der Zeit und bekommen: 

2 
erhalten derart 1, als Funktion von... Die Geschwindigkeit 
der Reaktion (1) im /au/fenden Gleichgewichte ist somit von der 
Geschwindigkeit der ceithestimmenden Reaktion (2) abliinvie. 

Die Beziehung (10) wirft ihr Licht auf den Begrif? des laufenden Glrich- 
gewichtes, Allgemein ist x, ky A—kyZ, und da die Reaktion (1) wihrend 


des zweiten Aktes im (letchgewichte ist, diirtte man an 


worin wir fiir w, seinen Wert nach (8) einzusetzen haben. Wir 


denken. Anderer- 
seits kénnte man anus der Sachlage, wonach die Reaktion (1) sehr viel ruschir 
verliuft als (2), auf einen sehr hohen Wert der Geschwindigkeit  schlieben. 
In der Tat findet man im Schrifttam beide Auffassungen sehr klein 
sehr grol}) vertreten, und /eide Auffassungen sind gleich warichtig. Im lantenden 
Gleichgewichte wird der Wert von .,——k, A4—k,Z nach den Gleichungen (10) 
and (8) durch die Geschwindigkeit , =k, Z—k, B. der anderen Reaktion be- 
stimmt, denn dividiert man Zihler und Nenner der Briiche in (10) und 
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etwa durch k,, so zeigt sich, daB in den beiden Formeln nicht die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion (1), sondern nur ihr Verbaltnis /,:/-,, 
also die Gleichgewichtskonstante der raschen Reaktion auftritt, die ihrer 
Dimension nach zert/rec ist. 

Weil unser System ein bindres (n= 2) ist, ist mit Ende des 
zweiten Aktes notwendig «al/es im Gleichgewichte, also auch 
Gleichgewicht hinsichtlich der Reaktion As? b. 

Den besten Einblick in das Spiel der simultanen Reaktionen gewinnt man 
durch Ausrechnung \on Zahlenbeispielen. In der Tabelle 1 ist ein solches fiir 


Tabelle 1. 
t 1 Z B | 

0 10000 0 27000010" — 0°0020 
107-7 "8272 O°1728 14816-10" O°1708 
107° 0°6667 Or + 06647 
0°3331 O'6H62 (0°2007 O'2214 + 06642 
1 0°1723 03446 01126 + 0°3378 
10 00063 00126 11811 00003 + 0°0008 
10° O'U118 1'1823 
0° (0059 11823 () 


die numerischen Werte *& 
wiedergegeben. 


2+10°, k, 1077. a1 und b=0'2 


Der Umsatz nach der Reaktion des ersten Aktes spielt sich in einem 
Zeitbereich von etwa 5 Zehnerpotenzen ab, hernach folgt die reaktionslose Pause 
ither 2 Zehnerpotenzen und schleBlich der zweite, relativ langsame Akt wieder 
iiber 5 Zehnerpotenzen der Zeit. Im ersten Akt ist die Reaktion .1—+7 effektiv, 
im zweiten Akte sind das die Reaktionen A—>+B und + 
so daB das Z durch ein Marimum geht. Gegeniiber der Reaktionsdauer des 
zweiten Aktes ist die des ersten verschwindend. Im Zuge des ersten Aktes ist 


, 


die Partialgeschwindigkeit Le klein gegeniiber .r,. Wahrend der reaktionslosen 
Pause sinkt x, auf den millionsten Teil herab. Im zweiten Akte ist ar nach 
der Beziehung (10) dem Les welche Teilgeschwindigkeit nunmehr zeitbestimmend 
ist, proportional, Ein experimenteller (hdhermolekularer) Fall ware etwa die 
meBbare Reduktion von Jod neben Jodion durch ein Reduzens. Im ersten. 
unmefbar raschen Reaktionsakte stellt sich das Trijodiongleichgewicht ein, das 
wahrend des folgenden meBbaren zweiten Aktes im laufenden Gleichgewichte ist. 

Unser Zweiakter zeigt eine selir’ bemerkenswerte Degene- 
rierung. Sowie von den Koeftizienten der relativ  raschen 
Reaktion ist, wird die Reaktion A—-7Z des ersten Altes 
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nach den in $2 dargelegten Begrithen zu eimer frlosen 
Reaktion. Die weitere Folge ist die, dab im Zuge des 
Aktes nur mehr A-+B als einige Reaktion von wesentlichen 
Umsatz statthat. Der Zwischenstott Z erreicht in) keinem der 
heiden Reaktionsakte eine merkliche Konzentration und ist somi+ 
ein Instabiles geworden. 

Die Geschwindigkeitsgleichung (5) des ersten Aktes degene- 
riert zu: 
=k, a— (11) 


wenn wir die Konzentration des /nstabilen symbolhatt mit dem 
kleinen Buchstaben 2 bezeichnen. Gegen nde des ersten Akte- 
ist die RD in (11) eine kleine Ditterenz geworden und daher: 


(12) 


Wiihrend des ciweiten Aktes ist die Umsatzvariable der 
Reaktion (2) zugleich die Umsatzvariable der Reaktion > 
die nunmehr bruttoreaktion” ist. Ein wesentlicher Umsatz nach 
der letzteren tindet demnach erst im zweiten Akt statt. und wird 
die Umsatzvariable der Bruttoreaktion mit = bezeichnet. so ist 
vy ==, und die zweite Gleichung in (4) wird zu: 


x == =k, z-—k, (b+8). (13) 
3 4 ~ 


Was das ., wiihrend des zweiten Ahtes anlangt, so folyt 


fiir /, aus der Beziehung (10) oder und 


integriert wo, wegen fiir t=O, die 
Integrationskonstante den Wert Null hat. Es gilt) somit) in 
cweiten Akte: 


se 


(14) 

Setzen wir das in die Gleichung (7) des lausenden Gleich- 
vewichtes, so erhalten wir: 

hy (a—S), (1) 

entsprechend dem = stehenden Gleichgewichte (12). Aus (13) und 

(15) folet schlieBlich fiir die Geschwindigheit der Bruttoreaktion: 


, hy, (16) 


Der zeitbestimmenden Reaktion (2) des zweiten Aktes ist 
die Reaktion (1) als .Gletchgewicht vorgelagert™. und das Z ist 
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ein .ARRHENIUsscher Man kennt eine Unzahl von 
Bruttoreaktionen, die den hier dargelegten Gesetzlichkeiten unter- 
worfen sind. 


Ein anderer Ziweiakter liegt vor. sowie von den beiden 
Simultanreaktionen die Reaktion (2) die relativ raschere ist. Im 
ersten. raschen Akte verliiuft Z als ettektive Reaktion. im 
zweiten. relativ langsamen Akte gehen bruttomiiBig die Reak- 
tionen A-+B und Z-+B vor sich. so dab Bein Minimum durch- 
liutt. Die Gesetzlichkeiten sind die analogen wie vorhin. 

Das Ausmab des Umsatzes nach der Reaktion B-- Z de- 
ersten Aktes ist umso erheblicher, je gréBer ist, und es ist 
rerschwindend, wenn /, oder sich der Null niihern. Aber auel 
tir ein grofes verschwindet der erste Reaktionsakt. wenn 
hy. Alsdann ist Z wieder ein Jastabiles, die Reaktion 
Beuttoreaktion und das Zeitgesetz der letzteren: 

Nunmehr ist dem zeitbestimmenden Vorgang (1) das Gleich- 
vewicht der raschen Reaktion (2) .naehgelagert® und das Z ist 
ein .VAN'T Horrscher Hieher gehbren aberma!- 
zillreiche Bruttoreaktionen, die analog geartet sind. 


$5. Die Zwischenstoffreaktion. Die Zeitgesetze (16) und (17) 
mit einem instabilen Z sind Grenzfiille der in $4 .behandelten 
heiden ZAweiakter mit stabilem Z, zugleich aber auch die Grenz- 
fille eines weitercn Zwetakters mit instabilem Zwischenstotf. Die 
Zweiakter des $4 waren dadurch gekennzeichnet, dab mit Ende 
des ersten Aktes cine von den beiden Partialgeschwindigkeiten 
eine Aleine Difierenz wurde. Unser neuer Zieiakter ist 
dadurch charakterisiert, daB mit Ende des ersten Aktes (%,—2z,) 
eine Aleine Differenz wird und also im zweiten Akte .r, =.r, gesetzt 
werden kann. Aus dieser Gleichsetzung folgt nach Z=2,—., 
mit Notwendigkeit die Jnstabilitdt des Zwischenstottes und au- 
letzterer die Existenz einer Bruttoreaktion A= B, deren Ge- 
~chwindigkeit £° im zweiten Akte oder dem ,,Uimsatzakte” den 
(veschwindigkeiten der Partialreaktionen gleichzusetzen ist: 
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Wir velangen also aut der Grundlage der Theorie der 
Simultanreaklionen mit Sehlage und ohne jede Rechnuny 
zum ,Prinzip der Gleichheit der 
selbe trifft zwar auch fiir die Herleitung dieses Prinzipes aut 
stichiometrischer Basis zu, doch ist der Einblick. den die Theorie 
der Simultanreaktionen gewiihrt. ein “viel tieferer, da diese 
Theorie auch iiber das zettliche Werden der Beziehune (1) 
gyenaueste Auskunft erteilt. 

Zu Beginn des Aweiakters gilt allgemein : 


/ 


= |k, (a— ry )+h, (b+ — (hy thy) (=) 


1 


Weil die Reaktionen des ersten Aktes .umsatzlos* ver- 
laufen, kann einmal ., gegeniiber a und fiir ein grofes b auch 
gegeniiber vernachliissigt werden, fiir ein Aveines wird aber 
das zweite Glied des Eekklammerausdruck gegeniiber dem ersten 
verschwindend, so dab stets: 
=|hk,a+h,b| — (kh, +h,) 2 (33) 
gesetzt werden kann, wodurch die Gleichung tvtegrierbar wird. 

Mit Kunde des ersten Aktes ist eine kleine Ditterenz ve- 
worden, und alsdann ist: 

k, + ky 

Diese Beziehung wird im eweiten Akte za einer .lau/enden”. 
so dab in diesem zweiten und letzten Reaktionsakt, der a//ein 
einen Umsatz aufweist, fiir die Konzentration des Instabilen gilt: 


(4) 


3 
+h, 
und damit fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 
k, k,(a—§) —k, ky (b +3) 


i. 
Beide Gleichungen folgen natiirlich aus dem PGP (1). das 
die Form annimmt: 


=k, (a—$) —k, 2 =k, z—k, (b+ 8). 


Die Zeitgesetze (16) und (17) des § 4 sind Degenerierungen 
der allgemeinen Gleichung (6). 
Wiihrend des zweiten Aktes sind und 


kleine Differenzen. Der Wert der ersten folgt nach (5), der der 
zweiten durch Differentiation dieser Gleichung nach der Zeit zu: 


= 
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— Bye 
k, +k, > 
wo fiir 2 sein Wert nach (6) einzusetzen ist. 
Fiir 4, > nimmt also 2 im Verlaufe des cweiten Aktes 
ah, fiir hy < ky nimmt es cu. Da aber im ersten Akte 2 stets 2u- 
vimint, gelit wiihrend des Gesamtverlau/es das fiir k, > ky durch 
ein Maximum und fiir steigt es monoton an. Die 
eleichen Erscheinungen gelten auch fiir ein stabiles 7. 
Der Umsatz nach der MBruttoreaktion wird an ihrer Umsatz- 


(S) 


raviaqulen = gemessen. Er tritt nach dem Rechenergebnis erst im 
eaktionsakte in Erscheinung. Vor ihm fallt zeitlich der relativ kurze '* und 
.umsatzlose* erste Akt als .Minlettungsperiode*. Mit Ablauf der letzteren ist der 
.stutiondre Zustund™ erreicht, der durch die Beziehung (1) und _ ihre 
Folyerungen (5), (6) und (8) gekennzeichnet ist. Die reaktionslose Pause fallt 
bereits in die Letztere wihrt vom 
punkte*, der also mit dem Ende des ersten Aktes zusammenfillt. bis Knde der 
Rvaktion oder t co, Die ,Stationaritdtsbezichung* ist wihrend der 
Stationaritatsperiode ebenso ,laufend™ wie das laufende Gletehgewicht des 
zweiten Aktes der Zweiakter des $ 4. Letzteres entspricht nach k, Ak, Z dem 
(rleichgewicht eimer chemischen leaktion, erstere nach k, A+ hk, B=(k,+k;)- 
einer Beziehung. die den Zustand zwischen den Reaktanten zreicr Reaktionen 
revelt. Beide Beziehhungen haben das gemeinsam, dali sie, einmal erreicht. anch 


Tabelle 2. 


t A B 1072 10%. 
0 O1 0 — 240 4+ 1200-10 
107* | 1 070012 42°40 -107' 1198-10 
1072 | 4 01131 +2°23 -10°* +1°064-10 ° 
107! 4 OL +: + 107 
1 


10° 09998 01999 +1°999-1077 | —2°00 


10° O'8185 0°2815 O'S185 01637 + 1°687-107-" | —1°74 
107 0270 4. 0270-10 7 | 
171000 1732-10” | | 

10°) 0 0 | 


MJ A. Curistiansen in G. M. Scuwan, Handbuch der Katalyse Bd. 1 (Wien 
141) 257,'spricht von ,wenigen Sekunden oder Minuten‘. Tatsiichlich handelt 
es sich um relative Zeiten. Daher kann bei Reaktionen, die in geologischen 
Zeiten ablaufen, die Einleitungsperiode auch tausend Jahre wihren. 

1 Man sagt sehr hiufig auch ,quasistationir“, nach meiner Meinung ge- 
niigt ,stationir“. 


= 
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dann erhalten bleiben, wenn in der Folge die Konzentrationen dieser Beziehunce: 
mit der Zeit rerdnderlich werden (siehe § 3). 

Ferner kann die Ntationaritaétsbeziehung in eine Gleichgewichtsbeziehun 


ibergehen. So wird unsere fir ein A hy 
and kh, *k, zu kh, A= k, = oder dem lanfenden Gleichgewicht eines 


schen Zwischenstofttes. 
Ieh gebe Zahlenbeispiele, eines mit hk, > k, (Tabelle 2), das andere 


mit k, < hk, (Tabelle 3) wieder. In heiden Beispielen ist 1 und 
terner: 
ky 
k,<k, 2-10 ° 
Tabelle 3. 
t A B 10%: 10° 10' 
0 1 0 1 — 02000 
1077} 1 O'1142 — (0858 1O08d8-10 
1 1 O'7585 + 4415-107" 
10° O'9048 O'1952 12952. + 09048 
10° ("3679 O'7221 18321 +.0°8679 
10° 272-10" 171000 
30 22-10" 111000 22000 0, | 0 


Das Bild der beiden Zweiakter ist bis auf die relativen Mengen von 7 
yegeniiber .1 und /} dasselbe wie das, das die Zweiakter des $4 boten. Der 
Gesamtvorgang spielt sich iiber einen Bereich von 12 Zehnerpotenzen ab, wobe; 
je 5 Zehnerpotenzen der Zeit auf die beiden Akte entfallen. Wesentlich ist die 
Gleichheit von und withrend des Aktes oder des msatzahtes*. 

$6. Das Ubergangsprinzip. Wenn die im Verlaufe des 
cweiten Reaktionsaktes geltenden /au/enden Beziehungen (lautende 
Gleichgewichte bzw. Stationaritiitsbeziehungen) durch irgend- 
welche Eingriffe von auben gestért werden, so stellen sich die- 
selben immer wieder cin, und zwar mit einer Ge- 
schwindigkeit, der gegeniiber die Geschwindigkeit des zweiten 
Aktes verschwindend gering ist. An einem Zahlenbeispiel mige das 
gezeigt werden. Wir wollen uns also vorstellen, dab wir, etwa 
im Falle der Reaktion der Tabelle 2, zur Zeit t= 10° des zweiten 


Aktes, in welchem Zeitpunkt A=='8185, B=—O2815 und 


POM 
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>= O'8185-10-7 ist, unter Aufrechterhaltung der Instabilitiit des 


Zwischenstotfes (14+B <2), von den drei Reaktanten so viel zu- 
veben oder wegnehmen, dab die Stationaritiitsbeziehung (5) in $ 5 
gestért wird. In diesem Augenblicke, den wir zum Nullpunkt einer 
neuen Zeitzihlung * machen, mige sein A==2—1, B= 5—0) 
and 2—v==2-10-7. Zu einer beliebigen Zeit } ist dann A==2z—.r,, 
und und daher: 


== |h, (a—v,) +h, 2. 

Abermals kénnen wir fiir den Zweck der Integration ., 
vegeniiber z und «, gegeniiber % vernachliissigen und erhalten so: 
k,a+k,; 
k, +h, 

Zu jener Zeit b, zu welcher das zweite Glied gegeniibe r 
dem ersten eben vernachliissigt werden kann, ist der stationdre 
Zustand wieder erreicht. Aus der Tabelle 4 geht hervor, dab dies 
bereits zur Zeit b—1 der Fall ist. 


tly. exp [— (ke + ky) 9}. 


Tabelle 4. 


t exp [—(4,+45) 0] 1072 
10°40 0 1 
w'+10 4  1°9988 
10°+107° G9881 - 19881 
10°+107? 08869 -1°8869 
10°+107! | O°3012 | 1°3012 
10°41 1 070000 | 1°0000 


Die bis zur Wiedereinstellung der Stationaritiitsbeziehung 
verstreichende Zeit 1 ist also gegeniiber 10° verschwindend, so 
dab wiihrend der letzteren ein merklicher Umsatz nach der 
Bruttoreaktion Az B nicht statthaben und Az und B=% 
konstant gesetzt werden kann. Die derart wieder hergestellte 
Stationaritiitsbeziehung zwischen den Reaktanten gilt /m der 
Folge auch fiir die mit £ variablen Konzentrationen der Stabilen . 

Von diesem Prinzip, das ich .,Cbergangsprinzip™ benannt 
habe, und das notwendig aus der relativen Verschiedenheit der 
Greschwindigkeiten der Reaktionen der Einleitungsperiode und 


der Stationaritiitsperiode fliebt, soll spiiter Anwendung gemacht 
werden. 


— 
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Mehraktreaktionen mit  laufenden Gleichgewichten und stationiren 
Beziehungen. ihre zeitweiligen, meistens in regelmabigen Zeitabstinden erfolgenden 
Storungen und alsbaldigen Wiederherstellungen. verlaufen auch im /ebenden 
Organismus, In dieser Hinsicht beriihren sich meine Darlegungen mit jenen von 
von Berraranrry 


Weil unsere Simultansysteme sind 2), endet der 
zweite Reaktionsakt notwendig fotalen chemischen Gleich- 
gewichte. Die Richtingsditferenz in 2 nach Gleichung (6) des $5 
ist dann eine Aleine und caher gilt: 


ky A= hy ky B 


und damit fiir das /nstabile nach (5): 


als 

Wenn hingegen /, oder sich der niihern, wird die 
Bruttoreaktion ¢trreversibel im Sinne des $ 2, und das Reaktions- 
<piel setzt im zweiten Akte mit den Beziehungen ein, init denen 
es anch cudet: 


Atk, B 


)) 
2 =={ 
(%4=0) 
kA 
(k, =k, 0), 


und die als , Grevzzustdnde® (engl. steady state) bezeichnet werden 
kiénnen. Sie treten av Stelle des chemischen Gleichgewichtes 


$7. Der Einakter. Sein Zeitgesetz sind nach den Gleichungen 
4) in $4 die stmultanen Ditterentialgleichungen: | 


w= hya-—(ky thy), +hy axe | 
x. 


hry —(h, + ) Wy —hk, | 


Sie lassen sich. wie alle Systeme monomolekularer Reaktionen, in ge- 
schlossener Form integrieren, entweder nach dem Verfahren von R. Weescurmerr, 
das von mir verallgemeinert wurde, oder nach der Methode von A. Rakowski. 
Von diesen Berechnungen sagt H. J. Scuvmacner', daB sie fir eine offene Folge 
unvollstiindiger (reversibler) Reaktionen von Rakowski, fiir geschlossene Folgen 
von Werescneiper durchgefiihrt warden. Das ist nicht zutreffend. Beide Verfahren 
velten fiir n unabhdngige Reaktionen, gleichgiltig, ob ihr System aus einer 


von Berraranvey, Naturwiss. 28 (1940) 521. 
‘7 Literatar bei A. Skravat, Homogenkinetik (Dresden 1941) 177. 
‘SH. J. Senumacner, Chemische Gasreaktionen (Dresden und Leipzig 1938) 8. 
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offenen Folge (mn) besteht oder auch geschlossene Folgen (# >>) aufweist 
(siehe $3). Der Unterschied liegt allein darin, daB®B~ sich nach Werescueirr die 
Zeit, nach Raxowski die Umsatzrariablen erplizit: darstellen, 

Das Integral der Gleichungen enthiilt. als einzige zeitab- 
hiingige Glieder zwei e-Potenzen der Form ¢ °&', wo das ¢ die 
Wrurzeln der quadratischen Gleichung: 


z=h, +h +h, +h, 
ky thy ky thy hk, 


sind. Daf die Gleichung in ¢ vom Grade 2 ist, entspricht der 
n= 2 der unabhiingigen Stoffvariablen oder Systemvaria beln 

Wenn die beiden Simultanreaktionen auch tm Experiment: 
qliichzvitig verlaufen, so sind die beiden Wurzeln ¢, und g, von 
gleicher oder iihnlicher Grobenordnung, und es liegt der Linalter 
vor. Sind sie gréBenordnungsmiibig verschieden, dann sind im 
Krperimente zwei Vorgiinge zeitlich auseinandergezogen, der Gesamt- 
vorgang verliiuft in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden Ziigen 
oder als Zweiakter. 

Im letzteren Falle degeneriert die quadratische Gleichung zu den beiden 
und mit den Wurzeln und Das 
entspricht der relativ raschen Geschwindigkeit des ersten, das viel kleinere < 
der relativ geringen Geschwindigkeit des zwreiten Reaktionsaktes. Mit der 
Degenerierung der quadratischen Gleichung ist die der Werte von « und § ver- 
kniipft. Sie lauten: 


linearen ‘ 


ky +h, hy hy ky + ky ky 
ky +k, k, ky +k, k, +h, k, 
hy, hy k, ky k, 


Man erkennt in den Werten sofort die jeweilig zeithestimmenden 
+-Potenzen unserer drei in den $$ 4 und 5 behandelten Zweiakter und ihrer 
Grenzfalle. 

Das Integral der simultanen Differentialgleichungen des Einakters ist daher 
die allgemeinste Lésung des Problems, aus der die einfacheren Integrale der 
Zweiakter als Grenzfalle hervorgehen. Die Rechenaufgabe, die die Mehrakter 
stellen, ist also immer eine ein/achere als die, vor welche man bei Berechnung 
des Kinakters gestellt ist. Das fallt namentlich dann ins Gewicht, wenn die Zahl 
der simultanen Differentialgleichungen des Einakters grof und die Ordnung der 
Kinzelreaktionen eine Adhere ist. 


Ss. Das Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindig- 
keiten. Im Rahmen des in $1. gestellten Problems interessieren 
uns hier nur die Mehrakter, die zu einer und nur einer Brutto- 
reaktion fiithren. Das ist bei » vorliegenden Simultanreaktionen 
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iner I iel [ als ‘TL ti ail nen 

intereinander eile nd rleicn der (yescnwin- 
r - br > 71 
| ret p wir also ans (er hit Spypultan- 
Vas 1s las Furr. das wir a Le] 

teefhionen Aus der Ger kinzel- 
reaktione und der der pruttorea n Tolgts 


welche Beziehungen durch Ditterentiation nach der Zeit das PGI 
| 


ergeben. Die Beziehung (1) enthilt m Gleichungen. nach denen 


wir Konzentrationen von Instabilen und die Brutto- 


ereconen Konnen 
Die Stationuritdtsperiode ist umsatzmaBig der Jetcte Akt eines Mehr- 


akters, und mit ihrem AbschluS muB notwendig das totale (rleichgewicht er- 
reicht sein. Letzteres involviert anch das (rleichgericht der Bruttoreaktion 
Daher das nach (1) berechnete die Richtungsdifferens der Bruttoreaktron 
enthalten. und weil letztere cht direkt, sondern der Annahme gemif allein 
tiher die Zwischenreaktionen verlinft. mu8 die Richtungsdifferenz der Brutto- 
reaktion die Geschwindigkeitskoeftizienten der Teilreaktionen fiihren. Neben der 
Richtungsdifferenz der Bruattoreaktion enthalt der Ansdruck fiir 2’ oder das 
Zeitgesetz 2 (7) der Bruttoreaktion stets auch ein fakforielles Glied, das not- 
wendig positir ist. In diesem Glied sind neben Koeffizienten der Teilreaktionen 
in der Regel auch Konzentrationen der Stabilen enthalten, und da sich nicht 
nnr die absoluten, sondern aach die relativen Werte desselben im Zuge der 
Bruttoreaktion indern, einzelne Ansdriicke gegeniiber anderen verschwindend 
klein werden kOnnen. kann im Experimente das Phinomen des .Zeitgesetz- 
vechsels* beobachtet werden. 

Bruttoreaktionen im stationiiren Zustande — und nur im 
letzteren weisen sie einen Umsatz auf — verhalten sich daher 
ihrem Zeitgesetze iz) nach wie Urreaktionen |Zeitgesetz 
sie bilden gewissermaBen eine hihere (komplexe) 
heit von einfachen Reaktionen, mit ihrer Bruttogeschwindigkeit = 
kinnen sie in Konkurrenz mit anderen Bruttoreaktionen und 
Urreaktionen treten und mit ihnen weitere Svsteme- von 


Simultanreaktionen bilden !°. 


‘9 A Skxrapvar, Z. Elektrochem. 48 (1942) 314. 
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Von den Partialgeschwindigkeiten in (1) kénnen einzelne law/sende Gleich- 
gewtehte sein, wodurch sich das Zeitgesetz 2° —/(2) vereinfacht. Wenigstens eine 
der Partialgeschwindigkeiten mul aber von ihrem Gleichgewichte entfernt und 
diese eine Reaktion also zeitbestimmend sein, weil ansonst a/les im Gleichgewicht 
und =O wire. Wenn dariiber hinaus diese e:me Reaktion noch itrrerersibel ist, 
so resultiert das denkbar einfachste Zeitgesetz der bruttoreaktion. 
einer ¢/neigen zeitbestimmenden irreversiblen Reaktion 


Dieser Fall 
ist im Experimente sehr 
hiufig verwirklicht. Wegen der Einfachheit ihrer Zeitgesetze sind die hieher- 
gehorigen Bruttoreaktionen und ihre Zeitgesetze relativ friihzeitig entdeckt und 
vedeutet worden. 

$9. Die tibliche Betrachtungs- und Rechenweise. Sie soll 
gleichfalls an dem einfachsten System von Simultanreaktionen : 

3 


(2) 


2 4 
dargelegt werden, wobei gleich vorausgeschickt werden moge, 
daB sie dadurch gekennzeichnet ist, dab sie nur mit Nonzen- 
trationen und nicht mit Umsatzvariablen operiert. In der Tat 
liegen dicke Biicher reaktionskinetischen Inhalts vor, in denen 
man vergeblich nach dem Begriff der Umsatzvariablen sucht. 
Fiir den stationiiren Zustand wird nun postuliert: 


== (h, A+h, B) — (hy +hy) =0 (3) 
woraus folgt: 
A+ k, B 


Die Gleichung ist identisch mit unserer Gleichung (5) in $5 
und aus ihr berechnet sich: 


dA dB k, A —hy 


(9) 


identisch mit unserer Gleichung (6) in § 5. 

Nach (3) soll z konstant sein, aus dem Rechenergebnis (4) 
geht aber hervor, dab es mit 4 und Bb variabel ist. Wenn man 
aber nur fiir A/eive Intervalle die Konstanz von 2 annimmt, so 
darf man die hieraus folgende Beziehung (4) nicht in eine 
Gleichung setzen, die wie (5) fiir das ganze groBe /ntervall vom 
Augenblick der Stationiirwerdung an bis t== © gelten soll. 

In der Tat wird aber bei der Berechnung von 2 gar nicht 
von 2 =O Gebrauch gemacht, sondern nur davon, daB’ im 
stationiiren Zustande 4+h, als laufende Be- 
ziehung gesetzt werden kann. Der berets hiefiir wurde allerdings 
erst von mir erbracht. 


24% 


= 
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Neben oder der Nonstanz von 2 wird nach einer 
weiteren Betrachtungsircise angenommen, dab im stationiiren 
Zustande die Geschwindigkeit der Bildwny des Instabilen der 
Geschwindigkeit seiner Abreaktfon gleichgesetzt werden kann. 
Diese Auffassung ist richtig und mit dem PGP identisch, indem 
die Bildungsgeschwindigkeit durch x, —/,4—/,2 und die Ge- 
schwindigkeit der Abreaktion durch .«,=',2 —/,B gegeben ist. 
Der Beweis hiefiir wurde ebenfalls erst von mir erbracht. Von 
M. BODENSTEIN2?® wurde die Gleichheit der beiden Geschwindig- 
keiten wieder nur postuliert und iiberdies in das Gewand von 
Gleichungen gekleidet, die einer Aritik nicht standhalten, 

Fiir die Bildungsgeschwindigkeit des Instabilen wird niimlich 
gesetzt : 

d> 


Ath B (6) 


und fiir die Geschwindigkeit seiner Abreaktion : 
dz 


Aus der Gleichsetzung der beiden: 


dz 
dt (9) 


folet dann wieder (4) und hieraus abermals die Gleichung (5). 
Nun habe ich bereits im Jahre 1927 einmal daraut ver- 
wiesen, dab die Gleichung (8) fiir ein dz df, das von Null ver- 
schieden ist, mathematisch unméglich ist, und ferner darauf, dal 
in (6) und (7) mit ein und demselben Ditterentialquotienten sei 
verschiedene Geschwindigheiten bezeichnet werden, die iiberdies 
physikalisch unméglich sind*!. Kleidet physikalisehe Un- 
miglichkeiten in Sitze der Wortsprache, so erhiilt man Aow- 
Junktivsitee, So ist (6) die Bildungsgeschwindigkeit des Zivischen- 
stoffes, die zu beobachten wenn er sich nar bilden awiirde, 
und (7) seine Zerfallsgeschwindigkeit, die dann festzustellen wire, 
wenn er nur wegreagieren iwiirde. habe daher damals vorge- 
schlagen, die Nichtidentitdt der beiden Zeitableitungen symbolisch. 
etwa durch zwei entgegengesetzt weisende Pfeile, zum Ausdruck 
zu bringen, so daB die Gleichung (8) die Form: 
de 
(9) 


dt 
—> 


M. Bopensrrin, Z. physik. Chem. 120 (1926) 139. 
Sxravat, Ann. Physik [4] 84 (1927) 624. 
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annimmt. Seitens der Gegenseite wurde diesem Vorschlag  in- 
zwischen, wenn ich nur. stillschweigend, zugestimmt. denn 


W. Jost 22 setzt: 
dz dz 
(ai), (10) 


and H. J. SCHUMACHER2® gibt den beiden Zeitableitungen in (3) 
den Index  entstehend* bzaw...verschwindend™. 

Was von gegenldufigen, reziproken oder inversen Reaktionen 
im [rperimente gemessen wird, ist stets die Totalyeschirindighett, 
und setzen wir fiir letztere mit den Alassikern **: 


—k, A+k, B—(ky +hy)2, (11) 
so kann diese Geschwindigkeit im stationiiven Zustande sowohl 
“positive (Tabelle 3), als auch negative (Tabelle 2) Werte an- 
nehmen, doch ist sie stets eine kleine Differenz, womit abermals 
wird: 
(ka B. (12) 
Der den Gleichungen (6), (7) und (8) zugrundeliegende 
Gedanke ist vollkommen richtig. Die mathematische Fassung der 
ersteren lautet jedoch ganz anders, niimlich : 


— A -hy 2 (6*) 
=h,z—k, B (7*) 
== 


auf welche Fassung die BODENSTEINsche Schule gar nicht kommen 
konnte, und zwar darum nicht, weil sie allein mit den Stoff- 
konzentrationen, nicht aber mit: Umsatzvariablen operiert. Die 
AZerlegung von Grigven, die sich aus Konstanten und Variablen 
zusammensetzen, in letztere, ist aber die unerlabliche Voraus- 
setzung fiir die mathematische Behandlung einer Aufgabe der 
Infinitesimalrechnung. Das gilt bereits fiir die denkbar ein- 
fachste Kinetik, fiir die der irreversiblen Reaktion A—- B. Fiir 
letztere kann der Chemiker wohl schreiben B’—k A. Der Mathe- 
matiker vermag aber mit dieser Gleichung nichts anzufangen. 
Erst wenn man ihm auch mitteilt. daB A—a—. und B=h+.r 


W. in’ G. M. Scuwan, Handbuch der Katalyse (Wien 1941) 120. 
“HE J. Senumacner, Chemische Gasreaktionen (Dresden 1988) 415, 422. 
“Vel. z. B. J. vay’r Horr, Vorlesungen! (Braunschweig 1898) 199; 
W. Osrwatp, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. I, 2 (Leipzig 1896) 241, 255. 
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A a—Y,+ Ye a (4, — a—.s, 


hervor, wonach also und y,- Ist. Wiirden wir hingegen 
die vier ¥ in der Gleichung fiir > so teilen, dab 

2=(¥, + 
so wiirde die Beziehung : 

df dt 

der Gleichung (9) bzw. (10) entsprechen. Zum Unterschied von y,—y, und 
konnen y, + y, und y, + nicht durch die Systemvariablen und 
ausgedriickt werden und haben daher auch keinen physikalischen Sinn. 

Die iibliche Rechenweise fiihrt also in dem angezogenen 
Falle zur richtigen Lésung der Rechenaufgabe. die iibliche 
Betrachtungsweise ist aber unhalthar. Die Deutung der iiblichen 
Rechenweise fliebt aus der Theorie der Simultanreaktionen. 

In anderen Fiillen liefert die iibliche Iechenweise nur 
mogliche Teillisungen. Wie \ereits in § 1 vorausgeschickt wurde, 
trifft dies fiir das Phiinomen der .Spurenkatalyse™ au. 

Nicht anwendbar ist die tibliche Rechenweise, wenn mehrere 
Bruttoreaktionen vorliegen und im Zuge des chemischen Ge- 
schehens Stabile und Instabile ihre Rollen tauschen. Alsdann 
fiihrt die allgemeine Theorie der Simultanreaktionen allein zum 
Ziele 2", 

$10. Spurenkatalyse. Wir wiihlen abermals das denkbar 
einfachste Beispiel, das System der Teilreaktionen : 


A+ RZ (1) 
3 > , 
Z2B+K (2?) 
4 
mit den Umsatzvariablen und Je nachdem ob .,, oder 
2uerst kleine Difterenzen werden, sind abermals drei 


Zweiakter méglich. Uns interessiert nur der Zweiakter, der im 
ersten Akte stets .umsatzlos“ ist. womit 7% ein /ustabiles wird. 
Alsdann ist: 


A=B (1) 


Bruttoreaktion und Lf Natalysator derselben. Die drei Reaktions- 
gleichungen stehen zueinander nach : 


Vel. A. Z. Elektrochem. 48 (1942) 314. 


=== 


\ 


in Beziehung. und wiihrend der Stationaritiitsperiode ist 
Le wo = die Umsatzvariable der Bruttoreaktion (1) ist. 


is wilt alse fiir die Konzentrationen: 


A a ry Hy 
(4) 
und somit fiir die Bruttogeschwindigkeit: 
A(r z— hk, Bir —2) 
Hieraus berechnet sich: 
A+h, B) 
hk, +k,) Atk, B) 
+ k.) 
rik, k, A-k,k, B) 
worin und ist. Wir haben somit «//e Kon- 


zentrationen aus den Anfangskonzentrationen «, / und + und 
der Umsatzvariablen <4 dargestellt. Die Bruttogeschwindigkeit ist 
abermals von der Form 2/==/(2). Sie enthiilt neben der Rich- 
tunygsdifferenz k, hk, B ein faktorielles Ghed, das stets 
positiv ist ($ &). 

Fiir das Gleichgewicht wird /, 4, woraus sich 
folyende Gleichgewichtskonzentrationen berechnen : 


rk ky(a+ b) 
ky + ky) +k, ky (a + b) (4) 
(ky, k, + ke, (a+b) 


Die Beziechungen (6) zeigen sehr bemerkenswerte 
Degenerierungen. Wenn das r so grof ist, dab gegeniiber das 
stets sehr kleine 2 verschwindend klein ist, liegt ..Massenkatalyse” 
vor. Aus (5) berechnet sich alsdann: 
rik, A+ kh, B) 

hk, +h, 
R == r = konst. 
wv(k, ke A—k,k, B) 
hy + ky 


fie 
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welche Gleichungen aus den allgemeinen (6) fiir ein gegeniiber 
(ky +h,) verschwindend kleines Glied (4, .1+4, 6) hervorgehen, 
Bei der Massenkatalyse ist der Katalysator im wesentlichen in 
freter Form vorhanden, inden 7 und ist. 

Ist ein erheblicher Anteil der dem reagierenden Systeme 
zugefiihrten Katalysatormenge + in gebundener Form als Z zu- 
gegen, so liegt .Spurenkatalyse™ vor. extremsten Falle der 
letzteren ist so gut wie aller Katalysator als Zwischenstoff 7 
vorhanden, also 2 und z+ das Glied (k,+h,) ist ver- 
schwindend klein gegeniiber (4, 4+/,B), und die allgemeinen 
Gleichungen (6) entarten zu: 


z =r = konst. 
R k, + ky 
~ B (9) 


i(k, hk, A — key ke, By) 
k,A+k, B 


Die Gesetzlichkeit dieser Gleichungen wird um so eher in 
Erscheinung treten, je griféer die Menge des Substrates gegen- 
iiber der des Natulysators ist. Damit unter diesen Bedingungen 
die Reaktion Az* B meBbar statthat, muB der Katalysator 
bereits in den kleinsten Konzentrationen merklich wirksam sein, 
also wirkliche ,Spurenkatalyse* vorliegen. 

Die Gleichung fiir = in (9) ergibt fiir &,—O oder den irreversiblen 
Verlauf von A—+ die Geschwindigkeitsgleichung — k, +, wonach die Ge- 
schwindigkeit vom Substrat wnabhdngig und allein der Konzentration des 
Spurenkatalysators proportional ist. Dieses und andere sonderbare Zeitgesetze 
hat W. Laxcixneck an organischen Modellen von Fermentreaktionen experimentell 
aufzeigen konnen. Es besagt, da die Partialreaktion (1) im laufenden Gleich- 
gewichte ist, dai letzteres ganz nach der Z-Seite verlagert und dab die 
Abreaktion von Z nach Reaktion (2) zeitbestimmend ist. 

Selbstredend kann das Gesetz =--k,r nicht bis Schluf der Reaktion 
anhalten, weil alsdann = niemals Ned’ werden koénnte. Fiir das ganze Reaktions- 
gebiet gilt allein die allgemeine Gleichung in (6), die fiir /#, —~0 und das 
laufende Gleichgewicht von (1) zu: 


k, k. Ar 


+ (10) 


wird. Solange noch k, A > k,, gilt In dem MaBe als kleiner wird, 
veht unter ,Zeitgesetzwechsel” iiber (10) in: 


Ar 


Ure 


iiber, womit fiir auch wird. 
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Sowie der Spurcnkatalysator dem reagicrenden Systeme 
hoher Konzentration, also win Masse” zugesetzt wird. wird der 
Zwischenstott Z ein Stabiles. Alsdann mub mit den Gleichungen: 


(11) 


operiert werden. Sind nnd von fihnlicher Grobenordnung. 
so liegt ein Kinakter vor. Ist eine der beiden Partialgeschwindig- 
keiten sehr viel gréber als die andere. so resultieren Zirciakter. 
Die mathematische Behandlung der letzteren erfolet aut die 
vleiche Weise wie in § 4. 

Nach der jihlichen Rechenireise wird postuliert : 
ooh AR+k, BR—(k,+hk,) 
woraus sich die Gleichungen in (8) ergeben, wenn man R- + setzt. Diese 
Losung ist eine 7villisung, die allein tir die Massenkatalyse gilt. Die allgemein 
Lisuny (6) der Rechenaufgabe kann nach der tiblichen Nechenweise wich? er- 
halten werden. Letztere versagt also bei der Spurenkatalyse, und die von 
W. Lancexneck beobachteten Zeitgesetze finden daher nach ihr keine krkldrung, 

Was die iibliche Betrachtungsiveise weiters anlangt. so ist in Ansehung 
der letzteren unser Reaktionssystem besonders aufschlubreich. Nach der al/- 
gemeinen Lésung (6) ist die Konzentration des Zwischenstoffes wnd die des 
Katalysators im allgemeinen rariabel, bei der Massenkatalyse ist jedoch allein 
das > variabel, das # aber kons/ant, im iuBersten Grenzfalle der Spurenkatalyse 
nach (9) umgekehrt das konsfauvt und das variabel. Die iibliche betrach- 
tungsweise postuliert die Aonsfanz von 2 und gelangt auf dieser Basis zu den 
Gleichungen der Massenkatalyse, wihrend in Wirklichkeit gerade umgekelhrt 
die Konstanz von > nach (9) nur bei der Spurenkatalyse erfiillt sein kann. 


$11. Die Appendixsysteme., Wir denken uns ein System, 
das fihnlicher Art ist wie das in $10 behandelte, nur mit dem 
Unterschiede, daB nicht der Katalysator PR selbst in das Reaktions- 
~piel eingreift. sondern ein Jnstahiles Y, das aus ihm entsteht: 


I 

A+ (1) 
(2) 
R= Y. (3) 


6 
Wenn das ) ein /astubiles sein soll, so muB die Reaktion (3) 
.umsatzlos™ im Sinne des § 2 sein. Ist auch noch Z ein Instabiles, 
wird AB alleinige Bruttoreaktion. Umsat: = wird durch 


den Verlauf von (3) nicht merklich beeinfluBt. wohl aber ihre 
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Geschwindigkett leh habe daher vorgeschlagen, die Reaktion (3) 
als .Appendiv*, das ganze System der NSimultanreaktionen (1), 
(2) und (3) als .Appendirsystem™ za bezeichnen. 

Derartige Appendixsysteme sind sehr hiufig. Hieher gehért die von 
W. Laxcenseck untersuchte Spaltung der «z-Ketocarbonsiuren in CO, und 


Aldehyd durch primaire Amine H,NR als kiinstliche Carboxylasen nach dem 
Schema : 


1 
(1) 
A+Z= (2) 
4 
A+RY+D, (3 


b 


mit Ag¢*B+C als Bruttoreaktion und die Reaktion (3) als umsatzloser 
Appendix. A ist die Ketocarbonsiiure, / der Aldehyd, C Kohlendioxyd, )) Wasser. 
I? der Katalysator — das Amin —, das Instabile } die Iminosiiure, das Instabile 
Z das Aldehydimin. 

Noch hiietiger sind Appendixsysteme, bei welchen ein Heaktant der Brutto- 
reaktion selbst -—- also autokatalytisch -— im Appendix ein Instabiles bildet., 
das in den Chemismus der Bruttoreaktion eingreift. Das ist etwa der Fall bei 
der vieluntersuchten reversiblen Spaltung des Phosgens *® nach der Brutto- 
reaktion COC], CO+Cl, and dem Schema : 


1 

COCI, + COC] + Cl, (1) 
3 

CO + Cl (2) 
4 

Cl, <> 2C1, (3) 


6 
wo (3) der Appendix ist und Cl und COC! die Instabilen sind. 

Die rechnerische Behandlung eines solchen Appendixsystems 
vom Standpunkt der Theorie der Stimultanreaktionen sei an der 
bereits klassisch gewordenen Reaktion der Lildung des Brom- 
wasserstof/es aus seinen Elementen dargelegt. Das Schema lautet: 


1 


H, + Br = HBr+H (1) 
Br, + H => HBr+ Br (2) 
Br, 2 Br (3) 


und seine Bruttoreaktion: 


W. Lancenseck, Z. angew. Chem. 45 (1932) 97. 
29 Literatur bei H. J. Scuumacnuer, Chem. Gasreaktionen (Dresden 1938) 444. 


\. Sk 
H.+ Br. HBr, (|) 
wonach also (3) der umsatzlose Appendix ist und Br und H dic 


Instabilen sind. 
Bezeichnen «,. und die Umsatazvariablen der Partial 


reaktionen, = die der Bruttoreaktion. so gilt: 


| | A “ ) 
|HBr|J= (4) 
Br y=) +2 
| H| : 


Nach dem PGP ist: 


=k, Ay —k, Bz —k, Cy. (29) 


Kin Umsatz nach der Bruttoreaktion hat nur dann statt. 
wenn sich letztere im stationiiren Zustande betindet. Alsdann 
verhiilt sich aber die Bruttoreaktion nach $& wie eine cin/ache 
Reaktion mit der Umsatzvariablen =. 

Als eine weitere Reaktion kommt der Appendix (3) mit 
seiner Umsatzvariablen «, hinzu, so dab ein hindres System mit 
den Geschwindigkeiten und vorgelegen ist. welches System 
somit als oder Ziweiakter zu verlaufen vermag. 


‘- 


Je nachdem ob oder die sehr viel gribere Gesehwin- 
digkeit ist, sind ewei Zweiakter moglich. 
A, In dem emen Zweiakter sei ws, so daB’ wir wiihrend 


seines ersten Aktes ., vernachlissigen kénnen und nach (4) folet : 
yt+2=r. (6) 
Mit (5) und (6) sind drei Gleichungen vorgelegen, nach 
welchen sich <2, y und 2 berechnen lassen. Das Ergebnis der 
Rechnung ist: 
h, Byr 


(ky A +k, C)r 
(ky phy By Ath, O) ( 


— 


(ky C+ ky B)+(k, A+ C) 
Die Formeln sind ganz analog den Formeln (6) in § 10. Es 


liegt abermals Spurenkatalyse vor. Die Geschwindigkeit ist von + 
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in hohem Mabe abhiingig. Dieses + ist wieder von der Vorge- 
schichte der Ausgangsstoffe abhiingig, und daher sind die 
Messungen schlecht reproduzierbar. Wiirde man, etwa durch eine 
gewogene Menge Natrium nach Na+Br,—NaBr+Br eine 
wohldefinierte Konzentration + des Bromatoms herstellen, so wiire 
die Reproduzierbarkeit eine gute. 

Auf den ersten Akt folgt dann nach einer reaktionslosen 
Pause der ewerte, sehr viel /angsamere Akt. Wihrend desselben 
verliiuft in .wmsatzloser* Reaktion der Appendix (3) mit den nach 
dem ersten Akt noch vorliegenden Resten an Br, und Br bis 
zum totalen Gleichgewichte. 

B. Ein anderer Zweiakter ist fiir beobachten. Im 
ersten, raschen, aber umsatzlosen Akte verliuft die Reaktion (3) 
bis zum Gleichgewichte, das im langsamen zweiten <Akte ein 
laujendes ist: 

k, B=k, y?. (8) 


In (5) und (8) liegen nun wieder drei Gleichungen vor, 
nach welchen sich 2’, y und ¢ berechnen. Das Ergebnis der 
Rechnung ist: 


B 
y= | 
6 


| (9) 
k, C+k, B 


> 


6 


(k, ky AB—k, k, C?) B 
k, C+ k, B 
Diese Geschwindigkeit ist natiirlich ausgezeichnet repro- 
duzierbar. Selbstredend sind in (7) und (9) die Konzentrationen 
A, Bund C mit nach B=b—E und C=c425 
veriinderlich, so stets <== ist. 

(. Sind schlieblich und 7, von dhnlicher GriSenordnung, 
so liegt ein Minakter vor. Die Berechnung von y, 2 und & macht 
alsdann eine I/ntegration erforderlich, beziiglich welcher ich auf 
iiltere Arbeiten verweise *!. Bei der Integration machen wir nach 
$6 davon Gebrauch, dab vom Zeitpunkt der Stérung des 
stationiiren Zustandes bis zu seiner Wiederherstellung die 
Stabilen konstant gesetzt werden kénnen. Wiihrend wir in § 6 


8° Vel. Sr. von Bogpanpy und M. Z. Elektrochem. 33 (1927) 554; 


Naturwissensch. 15 (1927) 410. 
31 A, Skranar, Mh. Chem. 64 (1934) 289; Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 
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Stérungen in Zeitabstiinden angenommen haben, erfolgt diesmal 
die Stérung durch den Verlauf des Appendix (3) stetig, was aber 
an der Sachlage nichts findert. Die Integrationskonstante ergibt 
sich daraus, daB wir als Nwlpunkt der Zeitziihlung den Zeit- 
punkt der Einstellung des stationiiren Zustandes wiihlen. In 
diesem Zeitpunkt ist der Annahme nach noch kei Umsatz nach 
der Appendixreaktion erfolgt, so dab der zugehérige Wert von 
der der Gleichungen in (7) ist. 
Das Ergebnis der Integration \autet alsdann: 
PR 
_ Ph (10) 


Pi 


worin hedeutet: 


42 =k, A+h,C 
4 =k,C+k, B 


p —1—@exp(— (11) 
1+ Vexp(- vf) 

R—r 

BP R+5r 

46) kk, B 


Nach dem Ubergangsprinzip ($ 6) gelten obige Beziehungen 
nicht nur fiir /onstante Konzentrationen der Stabilen, sondern 
auch dann, wenn letztere nach =, B=b— und 
mit £ variabel sind. Unsere Gleichung fiir die Geschwindigkeit 
der Bromwasserstoffbildung ist also nicht mehr von der Form 
sondern von der Form ¢), was darauf zuriick- 
zufiihren ist, dai wir eine Integration vornehmen muften. Die 
Grenzwerte von £ und? sind fiir und fiir 
folet das aus: 


ky (a—§) (b—§) =k hy, (12) 


fiir welches £ abermals alle Teilreaktionen und die Bruttoreaktion 
im Gleichgewichte sind. 


| 
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Unsere Gleichungen in (10) und (11) sind die al/gemecine 
Losung des Problems. In ihr sind auch die Zweiakter und ihre 
Gleichungen (7) und (9) als Grenz/fdlle eingeschlossen, genau so 
wie im Integral des Kinakters in § 7 die Gleichungen der Awei- 
akter in $4 und $5 als Grenzfiille in nuce enthalten sind. So 
ergeben (10) und (11) fiir #0 und k, =k, =O die Gleichungen (7) 
und fiir f= und die Gleichungen (9). Infolge 
des Vorkommens der NKoeffizienten des Appendix in der e-Potenz 
geniigt jedoch ein /y, das um wenige Zehnerpotenzen gréBer als 
k, ist, um den Grenzfall (9) oder das laufende Gleichgewicht 
Br, 22 Br herbeizufiihren, was fiir die Beurteilung der experi- 
mentellen Ergebnisse von Bedeutung ist 


Nach der tihlichen Rechenweise wird gesetzt : 


=(k, B)z + 2h, B—(k, A+ C)y— 2k, 0 7 


13, 
2'=(k, A+k, C)y—(k, C+ k, B)z=0 

woraus durch Addition folgt : 
y +2’ =2(k, B—k, y*) = 0. (14) 


Aus diesen Gleichungen ergeben sich al/ein die Bezielungen ({)), somit 
nur eine der médglichen Lésungen der Rechenaufgabe. Die allgemeine Lésung 
(10) und (11), sowie der Grenzfall (7) werden nach ihnen nicht erhalten. Aus der 
Nullsetzung von y’+ nach (14) folgt k,y°--k,B oder das lau/sende Gleich- 
gewicht des Appendix (3). Fiir diesen Spezialfall fahrt die tibliche Rechenweise 
zu dem richtigen Ergebnis. 

Die Appendixsysteme decken sich mit den Systemen, die man gewohnlich 
als ,,Wettenreaktionen* bezeichnet, doch herrscht hinsichtlich der Definition des 
letzteren Begriffes keine Einheitlichkeit, indem sehr haufig wahllos al//e Reaktions- 
systeme, die von den Klassikern als ,Folgewirkungen“ bezeichnet wurden, unter 
dem Namen der Kettenreaktionen zusammengefabt werden. Aus diesem Grunde 
wollen wir an der Bezeichnungsweise ,Appendixsysteme“ und an der eingangs 
gegebenen Definition dieses Begriffes festhalten. Wie die Betrachtungsweisen, die 
sich an die Gleichung 2-0 anschlieBen, so bediirfen auch die Vorstellungen 
und Begriffe (Ntartreaktion oder Ketteneinleitung, Kettentriger, Kettenver- 
zweigung, Kettenfortfiihrung, Kettenlinge, Kettenabbruch), die mit den Ketten- 
reaktionen verbunden sind, einer Klirung und schirferen Fassung durch die 
Theorie der Simultanreaktionen. 


$12. Mediumkatalyse. Nach R. WercGscHEIDER*? werden 
zweierlei Arten von Katalysatoren unterschieden. Die einen 
Katalysatoren andern die Reaktionsbahn und damit das Reaktions- 
schema oder das Ieaktionssystem. Sie werden gewodhnlich als 
.Zwischenreaktionskatalysatoren* oder  ,,Ubertragungskatalysa- 
toren“ bezeichnet. Hieher gehéren die in den §§10 und 11 


82 R. Weescuerper, Mh. Chem. 21 (1900) 361 und Z. physik. Chem. 43 
(1900) 290. 
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behandelten Katalysen. Die anderen WKatalysatoren ‘indern nichts 
an der Reaktionsbahn. wohl aber findern sie die durchschnittliche 
Beschafienheit aller Molekelarten und damit auch der Molekeln, 
die sich nicht gerade in Iteaktion betinden. Die Beeintlussung der 
durchschnittlichen Beschaffenheit siimtlicher Molekeln entspricht 
jenen Erscheinungen, welche als ,,Fintlu® des Mediums~ bekannt 
sind. Man kann alsdann von. sprechen. Wenn 
der Mediumkatalysator bereits in solchen Konzentrationen wirk- 
sam ist, da®B er das Medium selbst nicht merklich beeintlubt, wohi 
aber die Geschwindigkeit der in diesem Medium verlaufenden 
feaktion, so liegt Mediumspurenkatalyse’ vor 

Der Mediumspurenkatalysator M iindert die Avesfzicnten 
inverser Reaktionen in gleicher Weise, und findet diese Anderung 
proportional seiner Konzentration statt, so lautet das Zeitgesetz. 


etwa der Reaktion = M(k, A — B), wo das M sowohl 


ein Reaktant als auch ein reaktionsfremder Stoff sein kann. Nach 
der ..Stofitheoric™ sagt man dann, dab die Stoffe A und b der 
monomolekularen Reaktion nur im Zweierstof reagieren. Lautet 
die Gleichung der Reaktion / 2B und demgemib ihre Ge- 
schwindigkeit M (k, k, so ist damit gesagt, dal) 
das A im Zweierstop, das B im Preiersto/s reagiert. Das gilt fiir 
verdiinnte Gase. Wenn hochgespannte Gase als Solvens oder 
Reaktionen in cinem  fliissigen Lisungsmittel vorliegen. wird 
das M im wesentlichen vom ,.Wedium* bestimmt. Bei konstantem 
Medium ist aber immer noch Mediumspurenkatalyse miglich, sowie 
der Katalysator PR derart wirksam ist, dab er nicht die Eigen- 
schaften des Mediums, wohl aber die leaktionsgeschwindigheit in 
dem gegebenen Medium bestimmt, etwa derart, da die Ge- 
schwindigkeit inverser Reaktionen seiner Konzentration 
proportional ist. 

Mediumkatalyse ist natiirlich auch bei Bruttoreaktionen 
moglich. Es ist alsdann nichts weiteres zu tun, als in den be- 
treffenden Formeln an Stelle der Koeffizienten reziproker 
Reaktionen das Produkt aus diesen Koeftizienten mit der 
Katalysatorkonzentration zu setzen, wo der Katalysator 
sowohl ein reaktionsfremder Stoff, als auch ein Staliles, also ein 
Reaktant der Bruttoreaktion, oder auch ein Massenkatalysator 
sein kann. Anders, wenn der Mediumkatalysator ein Instahiles 


Homogenkinetik (Dresden 1941) 206 ff. 
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und damit notwendig ein Medimmspurenkatalysator ist. denn als- 
dann darf seine WKonzentration im Zeitgesetz der Bruttoreaktion 
wht auftreten, wenn unsere Rechenaufgabe als gelist bezeichnet 
werden soll. 

Abermals sei an dem denkbar einfachsten Falle ** diese 
Mediumbkatalyse exemplitiziert. Die Bruttoreaktion .12+B soll nach: 


1 
(1) 
(2) 
4 


iver das Instabile Z verlaufen, so dab gilt: 


A=a—a,=—a—% (3) 


und das PGP lautet: 
Weil die Bruttoreaktion der Annahme nach nur iiber Z 
verifiuft, Kann ihre Beschleunigung nur dadurch zustandekommen. 
dati die Partialreaktionen durch Z beschleunigt werden. Werden 
/erde Teilreaktionen beschleunigt, so wird aus (4): 


A—hk, = 2(k, z—k, B), (3) 
wonach sich berechnet: 


(6) 
i k,+k, 
und ferner: 


(ky 

Die Reaktion wird daher ,bruttomiBig* sowohl durch das 
Edukt -f als auch durch das Produkt 6 katalytisch beschleunigt. 
Aut dab sie ,anliiuft*, bedarf es nach (5) des Zwischenstottes Z, 
da aber grundsiitzlich kein Stoff absolut frei von seinen Zer- 
setzungsprodukten ist, ist die Méglichkeit des Anlaufens stets 
gegeben. Die Anlaufzeit fillt iiberdies in die vor der Stationari- 
tiitsperiode gelegene. umsatzlose Einleitungsperiode. Einmal im 
stationiiren Zustande, ist die Reaktion nach dem Zeitgesetze (7) 
streng reproduzierbar. 

Reaktionen, deren Ablauf eine kiirzer oder langer wiihrende, aber hiufig 


schwer reproduzierbare Netmungsperivde vorausgeht, die aber, einmal im Gange, 
streng reproduzierbar verlaufen, gibt es in grofer Zahl. Ich erinnere an die 


Vel. hiezu auch A. J. physik. Chem. 14 (1940) 698 
(russisch), 


Monatshefte fiir Chemie. Band 74 
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Einwirkung von Permanganat auf Oxalsiiure mit kurcer, und an die ahnliche 
Finwirkung von Nalpetersiure auf Alkohol mit oft fayelanger Keimungszeit. Sie 
werden darch einen Zirischenstof’ beschleunigt, der grundsitzlich sowohl Uber- 
tragungskatalysator als auch Mediumkatalysator sein kann °° 
Die weitere Miglichkeit ist die, daB mur eme der Teil- 
reaktionen durch Z beschleunigt wird. Wir greifen von den 
heiden denkbaren Fillen nur den interessanteren heraus, den 
der Beschleunigung der ersten Partialreaktion. Die Beziehung (4) 
lautet dann: 
= 2 (ky 2) = hz B. (8) 


Das gibt die in 2 quadratische Gleichung: 
hy 2? + (leg - -k, A)z —hy, b= 0, 


von deren beiden reellen Wurzeln nur eine posifiv ist und daher 
allein einen physikalischen Sinn hat. Setzen wir zur Abkiirzung: 


_ | (kh, —k, ky B, (10) 
lautet letztere: 
_W—(h,—k, A) 


z= 


oder damit identisch : 
2h, B | 
2= (12) 
W + (k, —k, A) 

Von den beiden Ausdriicken ist fiir den Zweck der Dis- 
kussion und der numerischen Rechnung bald der eine, bald der 
andere geeigneter. 

Analog berechnen sich fiir die Bruttogeschwindigkeit die 
zwel Ausdriicke der Form: 


(15) 
ky WH (ky A) + 2k, BY” 


Die Gleichung (14) enthiilt die Richtungsdifferenz der 
Bruttoreaktion und besagt, fiir B=h,k, A das Gleich- 
gewicht erreicht ist, und ferner, da® die Reaktion bruttomiibig 
durch das Leaktionsprodukt B, also autokatalytisch beschleunigt 
wird, 

Nur dureh das Ausrechnen von Zahlenbeispiclen gewinnt 
man einen Einblick in den Ablauf des chemischen Geschehens. 
Wir wollen daher das - und die Geschwindigkeit ‘ nach obigen 


°° Siehe auch W. Laxcenseck, Naturwiss. 30 (1942) 30. 
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Formeln fiir gegebene Werte der Noeffizienten und der Kon- 
zentrationen .f und B berechnen, wo die Konzentrationen der 
Stabilen nach (3) durch 4+ B=a+h geregelt sind. 

Die Reaktion .f<* B der Tabelle 5 ist merklich reversibel. 
Die Konstanten sind: 107°, 
k,==1/9-10-*, ferner und 6=0, 


Tabelle 5. 


A B 102 A) 10% 


—080 NBA 4°02 

v70 — 040 0658202683 2°30) | 

O15 | + 1°1160 

| O89 +078 11831 1°08 07019 

O10 | 1°2000 1°000 0 


| 
| 


Der Reaktionsverlaut ist ein ganz normaler. Anders, wenn 
die Reaktion A.B irreversibel im Sinne des § 2 ist, was fiir ein 
sehr kleines /, zutrifft. Alsdann sind, je nachdem ob /, a kleiner 
oder griBer als &, ist, 2we? Fille zu unterscheiden. In der 
Tabelle 6 sind die beiden Falle mit «1 und 40 fiir folgende 
Koeffizienten ausgerechnet: 


ky ky, k, 
Fall 4: 10-? 2°104 2°10-! 10716 
Tabelle 6. 

Fal A B 

0°99 ror | 00099 00098 4°9 +107‘ 4°99 -107° 
090 O10. 40 10 * 40 -10°° 
0°70 0°30 O'2308 20 «10% 2) 
0°50 0°50 0°3334 01667 6107"! 
0°30 O70 U'1236 1°75 1705-10 
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Im Falle A ist die Differenz A—/,—/,A von Antang an 
positiv und bleibt es, da das A mit der Zeit immer nur kleiner 
wird. Das zweite Glied unter der Wurzel Wo ist verschwindend 
klein, so da® durch Reihenentwicklung folgt: 

A’ 


~ 


(1D) 


vemiib der Gleichung (12) fiir W—h, A. Das steigt davernd 
an, und dementsprechend verhiilt sich die Bruttogeschwindigkeit <': 
Nie nimmt anfangs zu, erreicht ein Maximum und klingt wieder 
ab. Die Bruttoreaktion verhiilt sich ganz normal wie jede andere 
autokatalytische Reaktion. Das Gleichgewicht wird in einem 
akter erreicht. 

Der Verlauf im Falle B ist Zui intang ist 
\<0O und das zweite Glied der Wurzel zuniichst noch ver- 
schwindend klein. Nach (10) und (11) folgt alsdann: 


2 == k (16) 


doch hilt diese Beziehung nicht an, weil -f rasch kleiner wird. 

und in dem Augenblicke, da ky 4k, geworden, folget fiir diesen 
Zeitpunkt nach (9): 


und von da ab ist A wieder positir. Alsbald wird wieder A? grob 
vegeniiber 4/4, /, 6, so da®b nunmehr die Beziehung (15) gilt. Der 
katalysierende Zwischenstoff /al/t stindig. zuniichst allmihlich. in 
unmittelbarer Niithe des Zeitpunktes, da gerade /, ge. 
worden, aber rapid, im durchgerechneten Beispiele um 7 Zehner- 
potenzen, spiiter wieder «/Imdhlich, und demgemiib verhiilt sich 
auch die Geschwindigkeit <'. 

Der Fall 6 verhiilt sich wie ein Zweiakter, dessen Akte 
pausenlos ineinander iibergehen. Ist eine mepbare 
Geschwindigkeit, so ist der Finakter A meihar, der erste Akt 
des Zweiakters B unmegbar rasch und erst der Akt meb- 
bar. Das Merkwiirdige an dem Zweiakter ist, da® in beiden 
Akten derselbe Bruttovorgang A —- b, aber mit sehr verschiedener 
Geschwindigkeit verliinft. 

Die Gleichungen (11) bis (14) sind die allgemeinen des Lin- 
alters, in denen als Enturtungen auch die des Zweiakters ent- 
halten sind, thnlich wie in den Gleichungen des Einakters in § 7 
auch die Gleichungen der Zweiakter in $$ 4 und 5 als Degene- 
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rierungserscheinungen eingeschlossen sind. Auch im vorliegenden 
Falle sind die Gleichungen (15), (16) und (17) die Wurzeln der 
und quadratischen Gleichungen: 


—h, A)z—k, B=O 
hy z + —k, A) =O 
ky 2?— B=O 


(18) 


die Entartungen der a/lgemeinen quadratischen Gleichung (9) fiir 
ein verschwindend kleines k, B vorstellen. Die erste Gleichung in 
(18) liefert das /leine z des 2weiten Aktes, die 2weite das grofe - 
des ersten Aktes des Zweiakters und die dritte Gleichung die 
singulire Wurzel fiir A= 

3ei den Berechnungen von zusammengesetzten Reaktionen ist es selir 
hautig #blich, Degenerierungen bereits in dem = urspriinglichen Ansatz vorzu- 
nehmen. Alsdann wiirden wir fiir ein sehr kleines /, an Stelle von (8) erhalten: 


2(k, A — kh, z) =k, 2 (19) 
beziehungsweise — nach der Boprnsreisschen Rechenmethode —: 
2' =k, Az — (k, z?+k,z)=0 (20) 
und hieraus als einzige Liésung der Rechenaufgabe : 
k, A k., 21 
(21) 
und damit fir die Geschwindigkeit der irreversiblen Reaktion 
( hy) (22) 


Das wiirde besagen, dali die Reaktion .1—» 4, entgegen der Annahme des 
rollstdéndigen Ablaufes, nur dann verliuft, wenn A >k,, und stehen bleibt, 
wenn k, 4 =k, geworden ist. Dieses Rechenergebnis ist ein ,kinetisches Paradowon”, 
ibnlich dem ,thermodynamischen Paradoxon* von R. Weescnerper In der Tat 
bleibt die Reaktion nicht stehen, sondern verliuft in einem cweiten Reaktions- 
akte mit sehr rerminderter Geschwindigkeit weiter. 

Bei Simultanreaktionen ist es also im allgemeinen nicht statthaft, mit 
irreversiblen Abliufen von vrornherein zu operieren. So habe ich vor kurzem 
gezeigt daB die Nebenreaktionen und notiwendig auch zu dem 
Gleichgewichte 3, fiihren miissen, was aber nur dann moglich ist, wenn 
sie grundsiitzlich rerersibel sind. Ist die Reversibilitat eine merkliche, so wird 
das totale Gleichgewicht in einem Kinakter erreicht, sind jedoch die beiden 
Nebenwirkungen .irreversibel* im Sinne des § 2, so wird das totale Gleich- 
gewicht erst im zweiten Akte eines Ziveiakters erzielt. Die Dinge liegen also 
genau so, wie in dem soeben behandelten Falle 4 der Mediumkatalyse. 


36 R. Weescnuermer, Mh. Chem, 22 (1901) 849 und Z. physik. Chem. 39 
(1902) 266. 
Skravat, Ber, dtsch. chem. Ges. 76 (1943) 281. 
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Die zusammenyesetzten Reaktionen sind ebenfalls Simultanreaktionen, 
die grundsitzlich reversibel sind. Das Zeitgesetz der irrerersrblen Bruttoreaktion 
erhalt man aus dem der rvrersit/en durch Vernachlissigung des Gliedes 
der Richtungsdifferenz. Es ist aber bedenklich, zur Vereintachung bereits im 
Schema irrerersible Trilreaktionen anzunehmen -— was sehr hiiufig geschielit — 
weil diese Rechnung zu unrichtigen Ergebnissen fiihren kann, was namentlich 
dann zutrifft, wenn durch diese vereinfachende Annalime der Grad der 
Gleichungen in den Instabilen ein anderer (niederer) wird. 


Zusammenfassung und SchluBwort. 


Die Mehrgahl der Experimente zu beobachtenden 
chemischen Umsetzungen sind nach allen Erfahrungen keine 
Direktreaktionen, sondern aus einfachen Teilreaktionen zusammen- 
gesetzt oder Bruttoreaktionen. Sie wurden im Jahre 1913 von 
M. Bopenstein durch die postulierte Annahme einer zeitlichen 
Unveriinderlichkeit der /nstabilen der experimentellen Erforschung 
gugiinglich gemacht, und von da ab hat eine ungeahnte Ent- 
wicklung der chemischen Kinetik ihren Anfang genommen. Nein 


Postulat hat BopreNstTEIN nicht auf mathematischem Wege durch. 


Herleitung, sondern auf intuitivem Wege gewonnen. Es ist der 
klassischen chemischen Kinetik fvemd, und daher sieht BODENSTEIN 
auch noch 1942 in seinem Rechenverfahren einen Fortschritt 
gegeniiber der klassisechen NKinetik von VAN’? Horr, 

In vorliegender Untersuchung wurde dasselbe Problem vom 
Standpunkt der aus der klassischen chemischen Kinetik flieBenden 
alleemeinen Theorie der Simultanrcaktionen behandelt. Nach letzterer 
weist ein aus ” unabhiingigen Reaktionen bestehendes System 
von Simultanreaktionen neben der Ze/t als der einen Veriinder- 
lichen » U'msatzvariable oder Stottvariable und daher unab- 
hiingige Reaktionsgeschwindigkeiten auf. Ein derartiges System 
vermag im allgemeinen als Einakter. Zweiakter bis »-Akter zu 
verlaufen. Mit Ablauf des letzten Aktes ist das totale chemische 
Gleichgewicht erreicht. Zwischen den einzelnen Reaktionsakten 
liegen kiirzere oder liingere reaktionslose Pausen. Die Reaktions- 
duuer der zeitlich aufeinander folgenden Akte ist griBen- 
ordnungsmiiBig verschieden, derart, dab jeder Reaktionsakt zu 
seinem Ablauf ungleich viel mehr Zeit beansprucht als der vor- 
hergehende Akt. Ein weiteres Kennzeichen des Mehrakters ist 
folgendes: Jede Beziehwng zwischen den Reaktanten des Systems, 
die git Ende eines Reaktionsaktes gerade erreicht und also in 
der unmittelbar darauffolgenden reaktionslosen Pause .stehend™ 
ist, wird in allen folgenden Reaktionsakten zu einer ../aufenden 


| 
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Besichung™. In den stehenden Beziehungen sind die Konzentrationen 
der Reaktanten konstant. in den lanfenden mit der Zeit 
veriinderlich, 

Systeme mit Instabilen, die zu einer und nur zu einer 
bruttoreaktion tiihren, sind stets dadurch charakterisiert, daB sie 
nur einen eincigen Reaktionsakt mit einem erheblichen Stoffumsatz 
autweisen. Diesem Reaktionsakte gehen umsatzlose Reaktionsakte 
voraus und umsatzlose Reaktionsakte kinnen ihm folgen. Die in 
den vorhergehenden Akten ausgebildeten und in dem Umsatzakte 
lnufenden Beziehungen entsprechen dem sogenannten stationdren 
Zustunde, In letzterem sind die Geschwindigkeiten der Teil- 
reaktionen untereinander gleich und gleich der Geschwindigkeit 
der Bruttoreaktion (Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigq- 
leiten). Hieraus folet, im stationiiren Zustande die zeitliche 
Veriinderlichkeit der Stabilen eine gro#e, die der Instabilen eine 
Differene zweier Terme ist. Erst im Gleichgewichte werden 
alle diese Ditferenzen Null. ; 

Nach der BopeNstetNschen Rechenweise wird de facto gar 
nicht von der Aonstane der Instabilen, sondern allein davon 
Giebraueh gemacht, daB die zeitliche Veriinderlichkeit der letzteren 
als kleine Ditferenz zweier Terme so beschaffen ist, dab die 
Terme einander gleichgesetzt werden kiénnen. Der Beweis hiefiir 
wurde aber nicht von BODENSTEIN, sondern erst 1934 vom Ver- 
tiasser erbracht. Von der BopENSTEINschen Schule konnte dieser 
Nachweis darum nicht gefiihrt werden, weil sie nur mit Kon- 
zentrationen und nicht mit Umsatzvariablen operiert. Die Auf- 
teilung der Konzentrationen der Reaktanten in die konstanten 
Antangskonzentrationen und die Stoffvariablen der unabhiingigen 
Reaktionen ist jedoch die unerlibliche Voraussetzung fiir die 
mathematische Behandlung der Rechenaufgabe. 

Die Rechenmethode von BopENSTEIN fiihrt in vielen Fillen 
zur richtigen Lisung, in anderen aber nur zu einer mdglichen 
Lésung der Rechenaufgabe. Wie gezeigt wurde, trifft letzteres 
dann zu, wenn ,,Spurenkatalyse* vorliegt. Allein die Theorie der 
Nimultanreaktionen fiihrt zur allgemeinen Lésung des Rechen- 
problems. 

Es ist richtig, daB die BODENSTEINsche Rechenweise zwar 
einen Fortschritt gegeniiber der klassischen Kinetik von 1913. 
nicht aber gegeniiber der der Gegenwart bedeutet, denn die ledig- 
lich auf der klassischen Kinetik von vANn’T Horr, OSTWALD und 
ARRHENIUS und dem kinetischen Massenwirkungsgesetze von 


~ 
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GULDBERG und Waacr fubende Theorie der Simultanreaktionen 
vermag nicht nur die zusammengesetzten Reaktionen, sondern 
Jedes beliebige System von Simultanreaktionen zu meistern und 
der rechnerischen Lisung zuzutiihren. Zugleich bildet die Theorie 
der Simultanreaktionen den gesicherten Rahmen fiir den weiteren 
Ausbau der chemischen Winetik, sei es im Sinne der kinetiselien 
Theorie der Materie, der neueren Quantentheorie oder etwaiger 
kiinftiger Theorien der Physik und Chemie. 


Seit dem «Jahre 1927 habe ieh mich mit der Deutuny, 


Kliirnng und Umbildung der Bopensteinschen Rechenmethode aut’ 


Grundlage der klassischen chemischen Kinetik befabt und war 


wiederholt auch bemiiht — namentlich wihrend der letzten 
Jahre — mit. BODENSTEIN ein Kinvernehmen zu erzielen. Der un- 


erwartete und beklagenswerte Tod «dieses um die chemische 
Kinetik verdienten Altmeisters und ausgezeichneten Exyeri- 
mentators hat auch diesen Bemiihungen ein vorzeitiges Ende 
bereitet. Ich kann daher meine Darlegungen leider nur mehr an 
die Adresse seiner zahlreichen Nehiitler und Anhiinger in aller 
Herren Liinder richten und will sie mit dem Hinweis aut einen 
Ausspruch von M. PLANCK *8 schheben, der, wie mir scheint, auch 
auf den BoDENSTEINschen Gedankengang und seine durch mich er- 
folete Umbildung pabt: .lm Gegensatz zu den bisher genannten 
Ideen, welche unmittelbar in vollendeter Form auttauchten und 
fiir immer unveriindert in Geltung bleiben werden, weisen die 
meisten in die Wissenschaft eingetretenen Ideen eine wechsel- 
volle Geschichte auf; sie nehmen oft erst allmiihlich eine be- 
stimmte Form an, befruchten dann eine Zeitlang die Forschung 
und sterben dann schlieblich wieder ab oder werden mehr oder 
weniger stark umgebildet. Dabei passiert es hiiufig, daB sie einer 
Umbildung zuniichst emen gewissen Widerstand entgegensetzen. 
und zwar um so hartniickiger, je mehr Erfolg sie vorher ve- 
zeitigt hatten, wodurch unter Umstiinden der Fortschritt der 
Wissenschaft sogar merklich gehemmt werden kann”. Inwieweit 
dies auch im geqebenen Falle zutritft, wird in letzter Linie die 
Zukunft und die Lehrmeisterin Geschichte erweisen. 


*M. Pranex, Wege zur physikalischen Erkenntnis (Leipzig 1933) 263. 
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Mitteilung 147: Benzolderivate XXII: Abkémmlinge der Salicylsaure 


Von 


L. Kanovec und K. W. F. Koutrauscu 
o. M. d. Akad. d. Wiss. 
253. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 23.6. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 6. 1943) 


Den Anstoli zur niiheren Beschiiftigung mit den Saliev- 
stiure-Abkiémmlingen gab vor zwei Jahren Herr Professor 
Dr L. Anscuttz (Briinn) durch die Anregung, die beiden von 
ihm hergestellten Disalicylide zu spektroskopieren und daraus, 
wenn miglich, eine Aussage iiber deren Struktur abzuleiten. 
Die Untersuchung wurde durchgefiihrt und unsere vorliiutige 
Stellungnahme zu diesem Strukturproblem in der einsehliigigen 
Verdtfentlichung von ANSCHUTZ-NEHER! angefiihrt. Doch  stellte 
es sich damals als wiinschenswert heraus, das zum Vergleich 
und zum AnalogieschluB zu verwendende Erfahrungsmaterial 
durch Neuaufnahmen an Stoffen mit voraussichtlich verwandter 
aber vorgegebener Struktur zu erweitern. 

Die auberen Verhaltnisse bewirkten eine starke Verzégerung in der Durch- 
fiihrung dieses Vorhabens ; inzwischen hat sich, wie wir einer Privatmitteilung 
von Herrn Prof. Dr. Ayscui'rz entnehmen, die Lage insoferne geaindert, als noch 
weiteres Erfahrungsmaterial zur Beantwortung der Struktarfrage gesammelt 
wurde. Wihrend das chemische Verhalten der beiden Disalicylide sich sehr wohl 
mit der Annahme von Stereoisomerie vereinbaren Jat, erscheinen die Ergebnisse 
der physikalischen Versuche widerspruchsvoll. Leider ist die Sicherheit der aus 
den Schwingungsspektren so vielatomiger Molekiile zu gewinnenden Aussagen zu 
vering, als daB von ihnen eine Entscheidung erwartet werden konnte. 

Es sind nun die Spektren der folgenden Salicylsiiure-Derivate 
bekannt: Der Siiure selbst? ihres Methylesters *, Athylesters 
Siiurechiorids und von Salicylaldoxim dazu kommen die im 

u. R. Nener, J. prakt. Chem. 2 159 (1941) 264 ; vgl. auch die 
2. Mitteilung von L. Ayscuivrz u. A. Maver, ebenda 2 159 (1942) 343. 

> BE. Herz u. H. Wervex, Mitteilung 144, Mh. Chem. 74 (1943) 271. 

3 7. Kanovec u. J. Wacner, Mitteilung 145, Mh. Chem. 74 (1943) 279. 

4K. W. F. Kourracsen u. W. Srockmarr, Mh. Chem. 66 (1935) 316. 

> Kanovec u. K. W. F. Kontravsen, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 

T,. Kanovec u. W. F. Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942) 1541. 
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Anhang zusammengestellten Messungsergebnisse an salicylsauren 
n-Propyl-, 7-Propyl-, -Butyl-, Phenyl-Ester, an z- und %Disalieylid 
(AnscutTz), Salicoyl-salicylsiiure (Diplosal), Acetyl-salicylsiiure 
(Aspirin) und deren Chlorid sowie an K-, Ca-, Mg-, Zn-Salieylat. 


Diskussion der Ergebnisse. 
A) Salicylsiiure, Ester, Salze. 


In Fig. 1 sind zuniichst zur Vermittlung des fiir jede Dis- 
kussion unenthehrlichen Uberblickes die Spektren der Salicv|- 
stiure und ihrer verhiltnismiibie eimfach gebauten Derivate, wie 


0 200 400 600 800 1000 1200 14.00 1600............... 2800 3000 
T 
2) | verdeckt | | unvollstandig 
3) -2H20 verdeckt J | | unvolistindig 
4) | verdeckt | | | | | unvollstandig 
5) CH=N: 0H verdeott | | | 
7) HO-CeHy CO-OCH | 
| 
| | 
8) HO-CgHy CO-OCH | | | 1] 
| 
9) Cory Lill i! ill 4 Lu 
10) HO-CeHy-CO-06 | | 
13) HO-CgHy-CO-C! | 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600................ 2800 3000 


Fig. 1. Nr. 1-4 salicylsaure Salze, Nr. 5 Salicylaldoxim, Nr. 6 Salicylsdure. Nr. 1-4) 
Kristallpulveraufnahmen, Nr. 7-11 Alkylester. Nr. 12 Phenylester (Salol), Nr. 13 Salicoyl- 
chlorid. Nr. 7—13 Fliissigkeitsaufnahmen. 
etwa die Salze und Ester, eingetragen. Es handelt sich fast 
durchweg um sehr gut streuende Substanzen, die sogar unter 
den weniger giinstigen Aufnahmsbedingungen fiir das Kristall- 
pulver noch das lefern, was wir ein ,.Balkenspektrum* zu nennen 
ptilegen: Eine Anzahl der Normalschwingungen ist so stark 
Raman-aktiv, da8 man die Uberexposition der zugehirigen Linien 
in Kauf nehmen mub, wenn man auch die restlichen sechwachen 
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linien auf die Platte bekommen will. Diese iiberstarken und 
dazu meist lagenkonstanten Linien geben der Figur 1 das fiir 
sie charakteristische Gepriige. 

Um zu einigem Verstiindnis dieser Viellinienspektren zu 
velangen, sel zuniichst auf die Figuren 3 der Mitteilungen 144° 
und 145° verwiesen, in denen der Versuch gemacht wurde, die 
Spektren der in’ ortho-Stellung kernsubstituierten Benzoesiiure 
und ihres Methylesters X -C,H,-CO-OCH, 
Ausfiihrung des spektralen Uberganges in X —NH,, OH, OCH). 
Cl, Br, J bis X—H zu analysieren. Das dort erzielte 
'rgebnis gestattet es, iiber die Mehrzahl der charakteristischen, 
in ‘Tab. 1 zahlenmibig zusammengestellten Linien die folgenden 
einigermaben gesicherten Aussagen zu machen: 

1. Die Linien Nr. 6, 8,12, 14,15 der Tab. gehéren fast 
sicher. Linie Nr. 7 wahrscheinlich, Linie Nr. 15 vielleicht zu den 
ehenen Kettenschwingungen @,, @,, @ bzw. o, bzw. o, des 
Benzolkernes. Dazu ist zu bemerken, dab somit die Linie 12 
von uns als NKettenschwingung gedeutet wird, wiihrend sie von 
BONINO-MANZONI* als eine fiir die Bildung des inneren Chelat- 
ringes charakteristische Schwingung angesehen wird; wir sind 
diesbzgl. anderer Meinung, da sich sonst der spektrale Uber- 
vang in Figur 3 von Mitteilung 145% nicht durchfiihren liebe. 
Auch der meta. und para-substituierte Oxybenzoesiiure-Ester 
weist Frequenzen in diesem Gebiet auf, die o, zugeordnet werden 
miissen. Bei der Zuordnung von Linie 7 zu, und Linie 15 
zu, sind es vorwiegend die Intensitiitsverhiiltnisse, die uns 
insicher machen. Insbesondere ist nicht zu verstehen, warum die 
sonst meist wenig intensive Frequenz , hier so abnorm stark 
auttritt. Andererseits kann diese Linie mindestens in den Mole- 
kitlen Nr. 6, 12,13 der Figur 1 oder in den Salzen Nr. | bis 4 
keinesfalls als CH-Deformationsfrequenz der aliphatischen Ester- 
kette erklirt werden. 

2. Die Linien Nr. 10 und 11 sind als CH-Deformations- 
schwingungen 53,4 und 5, der aromatischen Methingruppen anzu- 
sehen, wobei man vielleicht etwas im Zweifel sein kénnte, ob 
nicht 53, aufgespalten und auch fiir Linie 9 verantwortlich zu 
machen ist; doch ist dies, beurteilt nach Fig. 3 in Mitteilung 145, 


nicht wahrscheinlich. 


Boxixo u. R. La Ric. Scient. VII/2 (1937) Nr. 5 9; 
Rend. Accad. Lincei 28 (1939) 259. 


Tabelle 1. 
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3. Die Linien Nr. 1, 2. 4.5, 9, 16 verdanken ihren Ursprung 
dem Vorhandensein der Substituenten OH und CO-OR; Linie | 
und 2 kann mit einiger Sicherheit der Oxygruppe, Linie 9 und 16 
der Carboxalkylgruppe zugeordnet werden. 

4. Die CO-Frequenzen der Substanzen ortho-X+C,H,-CO-Y 
erleiden bekanntlich (vgl. z. B. ®) im allge- 
meinen eine merkliche Erniedrigung Jo dann, wenn X= OH 


Layenkonstante Linien in Salicylsdure und Estern CO+OR, 


1 | 2 4 | 7 3s | 
| R (OH) OH | CO-OR 
verdeckt 288 (3) 453(5)  570(7) 810 (1) 1031 (8) 
-147(8) (7) 437(7)  562(14)) 664(4) 807(17) 1032(12) 
C,H. 171(8b) 254(3b)) 3BO8(2) 447(5) | 662(2)_ (8): 10288) 
CH.» 154164) 260(4) | 308(3) 433(3) (10) | 809 (10) 
152(5) -254(3) | BO7('/,) 445(3) | 663(2) (7) 
163(7) 257(5) | BOLL. 444(5) 564 (9) | 663(2) 800(6) 1031(8) 
| 159 (12) 246(8) | 315(46) 4385(5) 558110) | 665(7) (12) 
9 | 10 11 12 13 14 15 18 
| BR | COOR| | 4, the » (C20) 
| H — 1154 (9) “1247 (14) 1324 (12) | 1474 (9) “1581 (8) 1633 (12) | 
CH, 1134 (8) 1154 (6) (1250 (12) 1332 (12) 1466 (12) 1588 (8) 1614 (10) 1677 (10) 
Ce, 1132 (3) 1150(3) | 1244 (12) 1324(11) | 1460(8) 1582(3) 1612 (4) 1670 (10) 
| 1187 (5), 1156 (5) (1247 (12) 1327(9) 1467 (10) | 1583 (5) 1614.(7) (167210) 
C,H,n 1141 (2) (1159 (1),) 1248 (11) 1327 (10) 1467 (8) 1583 (4) 1614/5) 1672 (9) 
C,H, -1141(5) 1159(4) (9) 1322 (8) | 1469 (8) 1585 (3) :1609(5) 
C,H. 1127 (4) 1157(9) 1246 (13) 1332 (14) | 146412) 1581(9) 1614 (8) 1687 (14) 


oder NH, ist. Fiir die ortho-Oxy-Derivate sind Beispiele in Tab. 2 
zusammengestellt. Die 2. Spalte gibt die CO-Frequenzen der 
Stammkérper C;H;-CO-Y, wiihrend in der 3., 4. und 5. Spalte die 
CO-Frequenzen nach ortho-Substitution mit Methyl, Oxy, Methoxy 
enthalten sind. Ae in der 6. Spalte ist die Frequenzerniedrigung 
beim Ubergang vom Stammkérper zum ortho-Oxy-Derivat. Abge- 
sehen von der nicht ganz gekliirten CO-Verdopplung im Oxy- 


benzaldehyd — in ‘Tabelle 2. ist das Mittel ans 1642 (4) und 
1662 (6) eingetragen — und von dem ebenfalls unaufgekliirten 


Auftreten von Trabanten (geklammerte Frequenzen) in den 


| 
| 
| 
| 
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Methoxyderivaten, erkennt man aus Tabelle 2, dal die Frequenz- 
ermedrigung in den Oxykérpern verschwindet, wenn das H-Atom 
der Oxygruppe durch Substitution mit Methyl und Ubergang zu 
den Methoxykirpern entfernt wird. Es ist also die H-Briicke, die 
die Frequenzerniedrigung bewirkt, und zwar durch Bildung eines 
.inneren Chelats”. 


H 


DaBesx sich um innermolekulare und nicht um zwischen- 
molekulare H-Briicken handelt, wurde u.a. von Rouia®’ daran 
vezeigt, dab die CO-Frequenzen des o-Oxybenzaldehyds — in 
Lisung unveriindert bleiben. 

Die Ausnahmestellung der Salicylsiiure, fiir die Jo—0O 
ist. kommt offenbar dadurch zustande, daB der o (CO)-Wert der 
3enzoesiiure durch Dimerisierung iiber zwischenmolekulare 


Tabelle 2. CO-Frequenzen in 

X-=H | X=CH, | X=OH | X = OCH, hie 
1633 1633 1633 1635. 0 
1697 1688 1652! (1661) 16844 
1715 1715 1672 (1697) 1722, 48 
1719 1716 1677 (1699) 1719 42 
X+C,H,«CO-OC,H, 1740 nob. 1687 n. b. 53 


(1727(7) 41 


725 171216) || 1724 | 


QO 1681(10),| 1776 91 


n.b.... nicht bearbeitet ; Am —w (X=H)—o(X-- OH) 


Q-H... O-Briicken ebenso erniedrigt ist. wie dies in der Salicyl- 
siiure durch innermolekulare O-H ...O-Briicken erfolgt. Die 
Ausnahmestellung der Siiurechloride libt sich nach unserem 
seinerzeitigen Vorschlag > dadurch erkliiren, dab man im Benzoe- 
siiurechlorid (CO) = 1727 zu assoziierten Molekiilen (zwischen- 
molekulare C-H ...O-Briicken) gehérig ansieht, die durch die 
()xvsubstitution nicht wesentlich beeinfluBt werden, wiihrend die 


Rotia, Rend. Roma 1 (1940) 756. 


(8) | 
(12) | 
(8} 
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nicht assoziierten Molekiile dabei innermolekulare O-H...0- 
Briicken bilden und die CO-Frequenz der konstitutiv bekanntlieh 
sehr emptindlichen CO-Cl-Gruppe von 1772 auf 1681 erniedrigen. 
Dieser Auffassung entsprechen auch die in Tab. 2 eingetragenen 
Intensitiitsverhiiltnisse. 

>. Wie in anderen Phenylestern® ist auch in Salol die CO- 
Frequenz erhiit gegeniiber den fiir die Alkylester giiltigen 
Werten. Es sind fiir diese eigenartige Erscheinung — Pheny| 
als direkter Substituent der CO-Gruppe eriiedrigt bekanntlich 
die CO-Frequenz —, die demniichst an anderer Stelle eingehender 
hesprochen werden soll, die folgenden Beispiele bekannt: 


Alkylester Phenylester 
Essigsiiure 1735 1763 +28 
Propionsiiure 1733 1793 +20 
Phenylessigsiiure 1730 1761 +31 
Benzoesiure 1715 1740 +25 
Zimtsiiure 1712 1742 +30 
Salicylsiiure 1672 1687 +15 


6. Was die salicylsauren Salze anbelangt, so ist bei ihnen 
der typische spektrale Unterschied gegeniiber der Siiure, der im. 
Verschwinden der CO-Frequenz und im Neuauftreten von Linien 
am 1400 em—! besteht, durch zwei Umstiinde verwischt. Erstens 
hegt bei den aromatischen Fettsiiuren die CO-Frequenz so tief,. 
dab sie mit den C:C-Frequenzen des Ringes zusammenfiillt, so 
dab das Verschwinden der ersteren nur einen Intensitiitsunter- 
<chied zur Folge hat; zweitens ist das Frequenzgebiet um 1400 
bereits durch andere Linien besetzt, so das Neuauftreten 
von Linien schwerer zu erkennen ist. Immerhin sind in Figur 1 
die Intensitiitsunterschiede der Linien um 1600 fiir Siiure und 
Salz in die Augen springend. 


B) Die Disalicylide. 


Wie in der Einleitung schon erwiihnt, kann man bei sv 
vielatomigen Molekiilen kaum erwarten, da’ aus dem Raman: 
spektrum die Struktur ,abgeleitet* werden kann. Man 
schon zufrieden sein, wenn man auf die Frage, ob das Ramun- 
spektrum mit einer vorgegebenen Struktur vereinbar sei oder 
nicht, Antworten ablesen kann. — Das 26-atomige Molekiil 


LN. Merri u. T. BR. Sesnapes, Proc. Indian Acad. Sei. 10 (1939) 
307: 11 (1940) 32. 


— 
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O-C.H,-CO], tritt (vergleiche die historische Darstellung der 
Verhiiltnisse bei L. in zwei Formen auf. fiir die 
Stereoisomerie vorgeschlagen wird derart, dab in 


OC 


CO —O 


der zentrale Achterring das eine Mal in ..Wannenform“ 
‘tlexibler Ring wie bei der Wannenform des Cyclohexans mit der 
Svmmetrie (|), das andere Mal in der .Sesselform* (starrer Ring 
mit Svmmetrie (;) vorliegt; die letztere Konfiguration wird dem 
die erstere dem z-Disalicylid zugeschrieben. 

Die Auswahlregeln hefern folgende Erwartung : 


fiir die Sessel- oder trans-Form: 


zu? symm. : im Ramanspektrum 36 polarisierte Linien 
zu untisymm. 36 verbotene Linien. 


tiir die Wannen- oder cis-Form: 


zu Cy, symm. : im Ramanspektrum 36 polarisierte Linien 
zu Cy, antisvmm.; ,, 36 depolarisierte Linien. 


In beiden Fiillen gehéren zu jeder der beiden Schwingungs- 
slassen je + ¥(CH)-Frequenzen im Gebiet um 3000, so dab im 
Frequenzgebiet unter 1800 cm—! im ersten Fall 32, im zweiten 64 
Linien zu erwarten wiiren. Nur ein Bruchteil (~ 12) davon 
wurde beobachtet: dies ist einerseits auf die Ungunst der 
Beobachtungsbedingungen zuriickzufiihren, andererseits darauf, 
dab viele der Eigenschwingungen der beiden gleichartigen Mole- 
kiilhiilften O-C,H,-CO infolge der verhiltnismiBig near losen 
Koppelung so wenig veriindert werden — vor allem die y (CH) 
und §(CH)-Schwingungen—, dab die Zahl der unterscheidbaren 
Frequenzen durch zufillige Entartung stark herabgesetzt wird. 
Durch den letzteren Umstand wird vor allem der zu erwartende 
Unterschied in der Linienzahl zwischen den Spektren beider 
Formen sehr verringert. 

In Fig. 2 sind die Spektren von Salol und Diplosal denen 
der beiden Disalicylide gegeniibergestellt ; im mittleren Frequenz- 
gebiet besteht unbestreitbare Verwandtschaft. Dagegen sind 
bemerkenswerte Unterschiede im Gebiet 1400—1800  festzu- 
stellen; jedoch ist zu bedenken, dab zwischen den Molekiilen 
Nr. 14 und 17 einerseits. 15, 16, 18 andererseits ein wesentlicher 
Unterschied insoferne besteht, als sich in den ersteren Molekiilen 


anal 
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innere oder diubere Chelatringe | Frequenzerniedrigung fiir @ (CQO) | 
ausbilden kénnen, in den letzteren aber nicht. Hiezu tritt der 
Umstand, daB sich in 14, 17, 18 die CO-Bindungen in die Ebene 
des Kernes einstellen und dadurch Mesomerie — [neuerliche 
Krequenzerniedrigung fiir (CO)| erméglichen kénnen; in den 
Disalicvliden dagegen ist dies zwar fiir die flexible Wannen-, 
nicht aber fiir die starre Sesselform durchfiihrbar. 

Was nun im besonderen die CO-Frequenzer anbelangt, kann 
man folgendes aussagen: Die Tatsache, dab nur eine einzige 
CO-Frequenz in Nr. 15 und 16) beobachtet wird, libt daraut 
schlieben, in beiden Formen die’ beiden CO-Gruppen erstens 
gleichartig substituiert und zweitens nicht etwa wie im Anhydrid 
eng gekoppelt sind; dies steht in Ubereinstimmung mit der vor- 


0 200 400 600 800 1000 1200 400 1600.............. 2800 3000 
OH ' | | | | 
4 decki—> || 
deckt—+> 
| a a + — 
17) verdeckt | || | | 
co —0 | | il | 
0:0: CH | | | | 
0 200 400 600 800 000 7200 1400 1600..............2800 3000 


Fig. 2. Kristallpulverspektren von Nr. 14 Salol, Nr. 15 u. 16 Disalicylide, Nr. 17 Diplosal, 
Nr. 18 Aspirin. 


geschlagenen Struktur. Aus dieser kann man umgekehrt eine 
Erwartung fiir die Frequenzhihe ableiten: Diese solite entweder 
wenn Mesomerie méglich ist, also etwa bei der cis-Form - 
einen iihnlichen Wert (~ 1740, vgl. A;) wie im Phenylester der 


Benzoesiiure aufweisen oder — wenn Mesomerie nicht miglich 
ist, wie etwa in der trans-Form — einen fihnlichen Wert 


(1750 bis 1760) wie im Phenylester der Essig-, Propion-, Phenyl- 
essig-siure. In der Tat wird in Nr. 16 © (CO) = 1732, in Nr. 15 
o (CO)=1753 gefunden. Ob dies hinreicht, entgegen der iiblichen 
Ansicht das £-Disalicylid als die die Mesomerie erméglichende 
cis-Form anzusprechen, bleibe dahingestellt. Im iibrigen ist aber 
auch die Héhe der CO-Frequenz nicht im Widerspruch mit der 
vorgeschlagenen Struktur. 


Wir haben zu danken: Der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten, bzw. fiir dic 
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Gewiihrung eines Forschungsstipendiums (L. K.) und Herrn Prof. 
Dr. K. ANscuirz fiir die Cberlassung der Disalicylide sowie des 
Disalicylsiure-Anhydrids, dessen Spektroskopierung aber leider 
nicht gelungen ist. 


Anhang. 


1, Salieylsaure Salze. Zur Reinigung der zur Aufnahme bestimmten 
Salicylate sei bemerkt: Die zum Umkristallisieren verwendete Aktivkohle wurde 
zwecks weitgehender Entfernung des stets — auch bei Analysenware — vor- 
handenen Eisens mit Salzsiiure vorbehandelt. Trotzdem waren die erhaltenen 
waBrigen Lésungen und meist auch die daraus auskristallisierenden Salze ge- 
farbt. Durch nachfolgendes zweimaliges Umkristallisieren ohne Aktivkohle konnte 
diese Farbung beseitigt werden. 

a) K-salieylat+'/,H,O. (Heyi.) Wassergehalt 3°8% ; Theorie 49%. Auf- 
nahme am Kristallpulver in Festkérper-Apparatur F. (Hge-Erregung): F, 624, 
54; Ugd. m., Sp. s.; Grenze des Kont.auums bei 560 cm |. 

Av=-811 (2), 1039 (1), 1100 (1), 1151 (1), 1223 (2), 1261 (1), 1305 (1), 
1354 (1), 1404 (7/,), 1471 (0), 1589 (2). — 

b) Ca-salicylat+2H,0. (Heyx.) Verliert bei ca. 170° (1 At) das Wasser. 
Wassergehalt 11°1% ; Theorie 10°3%. Aufnahme am Kristallpulver: F, 618, t=50; 
Ugd. m., Sp. m.; Grenze 615 em™}. 

820 (5) ©); 883 ('/,); 1041 (6) (7, e); 1096 (1/,); 1164 (5); 1238 (4d) ; 
1311 (4d); 1351 ('/.); 1408 7b); 1496 (3); 1568 (3); 1626 (6). — 

ce) Zn-Salicylat+2 H,O. (Heyw.) Verliert das Wasser oberhalb 130°. Wasser- 
gehalt 10°3% ; Theorie 96%. Aufnahme am Kristallpulver: F, 604, t— 63, 
Ugd. m., Sp. m.; Grenze 604 em—?. 

Av — 706 ("/,); 768 (*/, 2); 824 (4); 878 (1); 1036 (3) e); 1160 (2); 1229 
(5); 1243 (3); 1305 (0); 1342 (0); 1386 (3); 1473 (1d); 1560 (1¢); 1618 (1d). — 

d) Mg-salicylat+4 H,O. (Heyu.) Verliert das Wasser oberhalb 150°. Wasser- 
gehalt 17°9% ; Theorie 194%. Aufnahme am Kristallpulver: F, 614, t—48; 
Ugd. mst., Sp. mst.; Grenze 512 F, 292 (Hgk-Erregung), t= 86; Ugd. st., 
Sp. s. — 

Av (5) (e); 818 (6) (k, f, e) ; 867 (4) (e); 1037 (6) (k, e); 1140 (6) 
e) 1222 (9) (k, 1244 (8) e) ; 1299 (6) (A, e) ; 13844 (8) 1410 (?/,) 
(k, 1486 (3) e); 1580 (8) e); 1622 7) 8054 ("/,) — 


2. Salicylsdure-ester. Die Spektren der Siure selbst, ihres Methyl- und 
Athylesters wurden in den Mitteilungen 144°, 145°, 484 bekanntgegeben. Die 
nachstehend angefiihrten Ester wurden in itblicher Weise aus der Saéure und 
dem betreffenden Alkohol mittels HCl dargestellt und mehrmals im Vakuum 
destiliiert. 

a) n-Propylester: Sdp.,, 115—116°; Sdp.,,, 245—246° [Lit. 
238—240"]; ny 1°5180. Aufnahme an der Flissigkeit in der Normal- 
apparatur: N 3296, t—12, m. F.; N 3297, m. F., t=-27 (verengerter Spalt); 
N 3298, m. F. C., t=10; Ugd. m., Sp. mst.; n—57. 

Av—= 154 (66) (+e, c); 187 (2) (e?); 260 (4) (+e, ¢); 308 (3) (e); 357 (1) (e);.., 
433 (3) (e); 465 (5) (e, 472 (4) (e); 528 (3) (e); 561 (10) €); 615 7) 
632 (1) (e); 666 (2) (e); 809 (10) (k, 9,f, e,¢); 862 (1) (e); 908 (5) (A, e); 1030 
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(9) (hk, 1102 ('/,) (e); 1137 (5) 1156 (5) (A, 1247 (12) (4, 
1327 (9) (ke); 1347 (5) (A. e); 1400 (6) (A, 1467 (10) 1583 (5) (A, 
1614 (7) 1672 (10) (7/,) (e): 2943 (1) 8082 (e); 3077 
(5) (hk, e). — 


b) i-Propylester: Sdp.,, 106°8—108°2°; Sdp.,,, 233—235° (Lit. 
Np 15129. Aufnahmen mit engerem Spalt: N 3301, m. F., 27; N 3302, 
m. F. C., t==15; Ugd. m., Sp. mst. ; n = 70. 

Av = 163 (7) (+e, ¢); 257 (5) (te, ¢); 301 (2) (e); 410 (1%) (e); 444 (5) 
(k, €, ¢); 478 (6) 6); 528 (*/,) e); 564(9) ©); 623 (1) 663 (3) 
(e); 699 (1) (e) T54 (1) (e) 3 B00 (6) e, 838 (10) (A, e, 860 (1) (e) 920 
(1) e); 1031 (8) (hk, fe) 1102 (1) (A, 1141 (5) (A, 1159 (4) 1250 
(9) (k, 2, e); 1322 (8) He, e); 1367 (8) (kh, e): 1395 (2) e): 1469 (8) (A, €); 
1585 (3) e); 1609 (5) e); 1670 (8b) (e) ; 2907 (2) (he?) 2928 (2) (k, e); 2984 
(3) e): 3071 (6) e). — 


n-Butylester: Sdp ,, 131° (Lit. Sdp.?] ny — 15116; Aufnahmen : 
N 3304, m. F., t==-12; N 3305, m. F.C., t==7; Ugd. m., Sp. mst.; n==49. — 

Av = 152 (5) (te,c); 2854 (3) (+e, ¢); 807 ('/,) 355 (0) (e) 445 (3) 
(e, c); 528 (2 7) (ce, c); 562 (7) (hk, e, c) ; 663 (2) (e); 816 (7) (A, 845 (2) (e); 
882 (1/,) (e); 935 (1) (e); 1030 (9) (k, e); 1141 (2) (A, 1159 (1/,) 1248 (11) 
(k, f, e) 1327 (10) (k, e); 1400 (5) €); 1467 (8) 1583 (4) (hk, 1614 
(5) (k, e); 1672 (9) (e) ; 2729 (1) (k); 2869 (*/,) (kh); 2910 (7) (hy, 2960 (2) (A): 
3070 (6) (k). — 


d) Phenylester (xalol) (Apothekerware). Zweimal im Hochvakuum (0°02 mm, 
~ 150° Luftbadtemperatur) destilliert. Schmp. 41—42° |Lit. das gleiche!. Auf- 
nahmen am unterkithlten Zustand in der Normalapparatur : N 3373, m. F., 
t=7; N3373a, m. F.C, t==4; N 3374, m. F.C. t=1'/,; Ugd.m., Sp. st., 
n==654. — Aufnahmen am Kristallpulver: F, 637, t==41; Ugd.s., Sp. m., 
Grenze 454 ; F, 863, t Ugd. m., Sp. m. — 


I (Schmelze) Av== 159 (12) (+e); 187(11) (+e); 246 (8) (ke); B15 (4b) 


II (Krist. Pulv.) Av ==-<———— verdeckt ——— > 
I 435 (5b) e); 470 (9) (k, te); 502 (6) (hk, e); 558 (10) (+e); 613 (8) (he); 
il <— verdeckt 60 (4) (e) 609.("/,) 

I 665 (7) (k, 748 (8) (k, fe); 795 (7) (kh, e); 840 (10) e); 915 (5) (kh, : 
— 750 (2) e) =; S8U0(1) e); 843 (5) 922 ('/,) 


I 1000 (10) e); 1030 (10) (&, e) 1064 (2) e); 1127(4) (hye); 1157 (9) 

Il 1002 (4. (A, e); 1033 (3) (hk, e); 1063 ("/,) (e) ; 1129 (1) 1154 
I 1195 (10) e); 1246 (13) 1332 (14) (k, e) ; 1394 (74) e); 
If 1193 (4) (k,e); 1250(6) (hk, e); 1327 (5) 2,7, 1400 (2) e); 
1464 (12) e); 1581 (9) ; 1614 (8) 1687 (14) (e); BOG! AOA) e). 
II 1460 (5 6) (A, e); 1583 (3) 1615 (3) ; 1678 (7) 3071 (6d) (he), 


In bezug auf die Frequenzwerte stehen diese Ergebnisse in guter Uber- 
einstimmung mit den Angaben von Vencareswaran-Buagayanram *’; die Inten- 
sitiitsverteilung dagegen ist recht verschieden. 


Vensareswaran und BuaGayanram, Indian. J. Physics 7 (1933) 585. 
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3. x-Disalieylid (L. Axscnivz, Briinn). Ohne weitere Vorbehandlung ; Auf- 
nahmen am Kristallpulver: F, 531, t--57; F, 535, t-=80; Ugd. m.. Sp. m.; 
Grenze 440 em F, 257, — 34; F, 261, t-- 53; Ugd. mst., Sp. m, — 
Av 537 (2) (e); 597 (O) (e); 687 (4) Ue, e) 774 (0) (hk, €); 1020 (2) (h, e); 
1059 (2) e); 1165 1196 (3) (A, e) 1238 (3) e); 1290 (1) (A, 
1604 (4) (A, e) 1753 (6) (7, e); 3075 (12) (hk, 3146 (kh). — 


4. 3-Disalieylid (L. Anscuiivz, Briinn) Vor den ersten Aufnahmen keine 
Vorbehandlung: F, 533, t-— 60, Ugd. st., Sp. m., Grenze 465 em —' ; F, 260, Ugd. st., 


Sp.m. — Hierauf Umkristallisieren mit Aktivkohle aus abs, Alkohol ; Schmp. 200 
[Lit. Schmp. 199—200°]: F, 538, t — 60, Ugd. m., Sp. mst., Grenze 446 em~!; 
264, Ugd. mst., Sp. st. — Die Spektren vor und nach der Reinigung sind 
identisch. 


Av 517 (1%) (e); 593 (2) (e); 840 (0) €); 899 ("/,) e); 1031 (3) (A, 
1080 (3) e); 1162 (3) (A. 1189 (5) 1245 (5) 1292 (4) (k, €); 
1466 (0) (A, e): 1602 (6) (k. 9, 7, 1732 (46) (e); 8073 (10) (hk). 

5, o-Salicoyl-salicylséure (Diplosal) (Hey). Kinmal aus Alkohol mit Aktiv- 
kohle umkristallisiert. Schmp. 148—149° [Lit. Schmp. 147—148°]. Aufnahmen 
am Kristallpulver: F, 608, t—66, Ugd. m., Sp. mst., Grenze 569 em~!; F, 293, 
t=-59, Ugd. m., Sp. s. 


Av 690 762 ('/,) e); 825 (4) e); 851 (4) (e) 898 (4) 
1034 (G6) (A, e); 1060 (1) 1098 (1) (e) 1158 (3) e); 1202 (7) e); 1246 (7) 
(hk, e); 1332 (7) €); 1463 (5) (h, 1484 (5) (e); 1578 (5) (hk, e); 1612 (7) 
(k, e); 1643 (3) (e); 1679 (6) (e); 1738 (5) (e); 3068 (1) (A, e). — 


6. Acetyl-salicylsdure (Aspirin) (Apothekerware DAB 6 krist.), Ohne Vor- 
behandlung aufgenommen; Schmp. 136° [Lit. Schmp. 135°]: F, 599, t=-58, 
Ugd. m., Sp. mst., Grenze 550; F, 297, t—-61, Ugd. st., Sp. m. — 


Av== 639 (0?) (k): (1) (hk, 786 (2) (A, e); 849 (2)(e);  9O8 (2) (e); 
1048 (5) 1080 ("/,) (k); 1153 (6) (A, e) 1188 (6) (&, e) ; 1262 (1) (kh); 
(5) (hk, e); 1360 (1) e); 1404 (0%) 1457 ('/,) (he): 1604 (7) 1630 (3) 
e); 1755 (O) (e) ; 2938 (5) ; 3008 (*/,) 3074 (6) e). — 


7. Acetylsalicylsdurechlorid. Dargestellt aus Acetylsalicylsiiure und Thiony]- 
chlorid. 3raal im Vakuum destilliert. Sdp.,, 104° {Lit. Sdp.,, 135°]. Aufnahmen 
an der Flissigkeit: N 3836 und 3388, m. F., t=-12 u. 14, 3387, 0. F., t—8. 
m., Sp. st., n 70. 

147 (12) (ce); 200 (4) (e); (2) 290 (6) (Aye); B21 (5) (+e); 
404 (9) (A, +e); 462 (9) 498 (8) (A, e); 558 (10) (A, 698 (11) (A, 
678 (4) (hk, e); TOI (1) e); 733 (7) 767 (3) 807 (7) 884 (2) 
(kh, 3 914 (6) 1010 (2) 1040 (12) 9, 1160 (11) (A, 
1194 (11) e) ; 1220 (10) 1804 (7) (A, e) 1323 (5) e): 1367 (2) 
1477 (9) (hk, 1576 (4) e); 1600 (14) 1682 (1?) (e); 1768 (12) (e); 
2943 (4) (¢); 8078 (10) e). — 
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